Etude des processus non-linéaires dans les atomes complexes en interaction avec un champ XUV intense et bref by REYNAL, François & BACHAU, Henri
No d’ordre : 4598
E´tude des processus non-line´aires
dans les atomes complexes
en interaction avec un champ XUV
intense et bref
UNIVERSITE´ BORDEAUX 1
19 octobre 2012
FRANC¸OIS REYNAL
THE`SE pre´sente´e pour obtenir le grade de DOCTEUR
E´cole doctorale des sciences physiques et de l’inge´nieur
SPE´CIALITE´ : NOYAUX, ATOMES, AGRE´GATS, PLASMAS
Devant la commission d’examen forme´e de :
M.M. H. Bachau, Directeur de recherche CNRS Directeur de the`se
B. Piraux, Professeur Rapporteur
R. Taı¨eb, Directeur de recherche CNRS Rapporteur
Ch. Champion Professeur Pre´sident du jury
Mme E. M. Staicu-Casagrande, Maıˆtre de confe´rences Examinatrice
- 2012 -

3Remerciements
Ce travail de the`se a e´te´ re´alise´ au sein du laboratoire CELIA (Centre des
lasers intenses et applications) de l’universite´ de Bordeaux I sous la direction
d’Henri Bachau. Ce fut trois anne´es de collaboration tre`s agre´ables passe´es
dans une bonne entente harmonieuse. Sa patience et sa pe´dagogie ont fait
que j’ai pu cheminer pas a` pas dans l’e´laboration de mon travail sans me
de´courager. J’espe`re que mon humble contribution a` ses e´tudes ouvrira de
nouvelles bre`ches dans les contre´es inexplore´es de la science.
J’ai eu de la chance de tomber sur Jessy, un “cobureau” de bonne compagnie ;
je pouvais discuter avec lui de l’actualite´, ou encore me tenir informe´ des se-
crets du labo. L’ambiance du laboratoire, la disponibilite´ des e´quipes tech-
niques et administratives, tout concourt a` instaurer un cadre de recherche
fructueux au CELIA.
Je remercie enfin les membres du jury de m’avoir fait l’honneur de leur
pre´sence et notamment les examinateurs Bernard Piraux et Richard Taı¨eb
qui ont duˆ se plonger en plein mois d’aouˆt dans le monde ardu des e´quations
de Schro¨dinger pendant que leur famille s’e´battait gaiement au milieu des
vagues.
4
Table des matie`res
Introduction 9
I HYDROGENE 13
1 Structure e´lectronique 15
1.1 Hamiltonien hydroge´noı¨de . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
1.2 Equation de Schro¨dinger . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
1.3 Re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger . . . . . . . . . . . . . . . 17
1.4 Normalisation des e´tats propres . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18
1.5 Niveaux d’e´nergie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20
2 Interaction laser-atome 23
2.1 Repre´sentation du champ laser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
2.2 Equation de Schro¨dinger de´pendante du temps (ESDT) . . . . . . 26
2.3 Spectre e´nerge´tique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
2.4 Illustration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
II HELIUM 31
3 Structure e´lectronique 33
3.1 Hamiltonien d’un atome a` Z e´lectrons . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.2 Configurations de base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34
3.3 Etats propres . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 35
3.4 Choix de la base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36
5
6 TABLE DES MATIE`RES
4 Interaction laser-atome 39
4.1 Equation de Schro¨dinger de´pendante du temps (ESDT) . . . . . . 40
4.2 Etats finaux du continuum . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
4.2.1 Probabilite´ d’ionisation totale . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
4.2.2 Probabilite´ de double ionisation . . . . . . . . . . . . . . . . 41
4.2.3 Quantite´s observables . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43
5 Double ionisation a` deux photons de He et des ions he´liumoı¨des 45
5.1 Ionisation se´quentielle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
5.2 Ionisation directe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50
5.3 Effets de l’interaction e´lectronique et de la dure´e d’impulsion . . . 51
5.3.1 Ions he´liumoı¨des Li+ et Ne8+ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
5.3.2 Interaction aux temps ultra brefs : approximation
soudaine . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
5.3.3 Evolution des moments angulaires . . . . . . . . . . . . . . 59
6 Double ionisation a` deux photons de He(1s2s1S) 61
6.1 Photons d’e´nergie ω = 1.8 ua . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
6.2 Photons d’e´nergie ω = 2.2 ua . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 66
III LITHIUM 69
7 Structure e´lectronique 71
7.1 Construction de la base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
7.1.1 Fonctions de base a` 3 e´lectrons . . . . . . . . . . . . . . . . 72
7.1.2 Antisyme´trisation des e´tats . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73
7.2 Hamiltonien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75
7.3 Choix de la base . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
7.4 Extraction de l’information . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
8 Ionisation a` un photon 79
8.1 Section efficace de double ionisation a` un photon . . . . . . . . . 80
8.2 Ionisation-excitation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82
9 Double ionisation a` deux photons 83
9.1 Section efficace de double ionisation a` deux photons . . . . . . . . 85
9.2 Ionisation se´quentielle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
9.2.1 Photons d’e´nergie ω = 2.5 ua . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
9.2.2 Photons d’e´nergie ω = 3.45 ua . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
TABLE DES MATIE`RES 7
10Double ionisation a` deux photons : comparaison avec He(1s2s) 91
10.1Loi d’e´chelle en e´nergie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
10.2Ionisation se´quentielle . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
10.2.1Photons d’e´nergie ω = 2.5 ua . . . . . . . . . . . . . . . . . . 92
10.2.2Photons d’e´nergie ω = 3.45 ua . . . . . . . . . . . . . . . . . 94
10.3Ionisation directe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
10.3.1Photons d’e´nergie ω = 1.8 ua . . . . . . . . . . . . . . . . . . 95
10.3.2Photons d’e´nergie ω = 2.2 ua . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
Conclusions et perspectives 101
Annexes 106
A Les fonctions B-Splines 109
A.1 De´finitions . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109
A.2 Proprie´te´s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 110
B Alge`bre angulaire 113
B.1 Harmonique sphe´rique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113
B.2 Composition de deux harmoniques sphe´riques . . . . . . . . . . . 114
B.3 Symboles 3− j . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 114
B.4 Symboles 6− j . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116
C Interaction die´lectronique 119
C.1 Partie angulaire . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
C.1.1 Partie angulaire syme´trique . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
C.1.2 Partie angulaire asyme´trique . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124
C.2 Partie radiale . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 126
C.3 Re´sultat final . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 128
D Calcul des dipoˆles 129
D.1 He´lium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
D.1.1 Jauge des longueurs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129
D.1.2 Jauge des vitesses . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133
D.2 Lithium . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
D.2.1 Jauge des longueurs . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 134
D.2.2 Jauge des vitesses . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 136
E Lois d’e´chelle en Z 139
8 TABLE DES MATIE`RES
F Programmes nume´riques 141
Bibliographie 143
Introduction
Le de´veloppement des lasers de forte intensite´ (1014 W.cm−2 - 1015
W.cm−2) et d’impulsion de courte dure´e (femto a` subfemtoseconde) dans
le domaine VUV (e´nergie de photon de quelques dizaines d’eV) et XUV
(centaines d’eV) permet d’observer diffe´rents processus non-line´aires
dans l’interaction avec les atomes complexes, notamment l’absorption
multi-photonique. Les avance´es dans les lasers a` e´lectrons libres [1] et
la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ [2, 3] nourrissent ces e´tudes.
Graˆce a` des dure´es d’impulsions de l’ordre de la femtoseconde (1 fs =
10−15s) qui atteignent maintenant le domaine subfemtoseconde dans le
cas de la ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´, la re´solution en temps
des processus dynamiques a` l’e´chelle atomique et mole´culaire est ren-
due possible. Par exemple des expe´riences sur les gaz rares utilisant
des impulsions XUV attosecondes [4] ont permis de visualiser le de´clin
exponentiel de l’autoionisation d’e´tats excite´s du coeur, qui s’e´tend sur
seulement quelques femtosecondes. Il est donc possible d’e´tudier main-
tenant la dynamique des atomes en champ fort a` l’e´chelle temporelle des
interactions e´lectroniques. La ge´ne´ration d’harmoniques d’ordre e´leve´ a`
partir de surface pourrait fournir dans le futur des impulsions de dure´e
attoseconde ou meˆme zeptoseconde (10−21 s) permettant d’atteindre des
intensite´s tre`s e´leve´es [5, 6].
Dans ce contexte, notre inte´reˆt se porte sur la double ionisation a` deux
photons permettant l’e´tude des corre´lations entre e´lectrons et par la`
une meilleure compre´hension de la dynamique d’ionisation des sys-
te`mes complexes en champ fort. Re´cemment, la simple ionisation a` deux
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photons de l’ion he´liumoı¨de Ne8+(1s2) a e´te´ mise en e´vidence au laser a`
e´lectrons libres de Stanford (USA) [7] avec des photons de l’ordre de
1000 eV. Deux expe´riences sur la double ionisation a` deux photons de
l’he´lium, l’une re´alise´e avec un laser a` e´lectrons libres [8] et l’autre avec
une source harmonique dans le domaine VUV conduite au Japon [9]
ont servi de re´fe´rence pour des interpre´tations the´oriques [10].
Dans le domaine the´orique, plusieurs approches ont e´te´ de´veloppe´es.
La the´orie des perturbations a e´te´ utilise´e pour calculer les sections ef-
ficaces de double ionisation de l’he´lium a` un photon [11], ou a` deux pho-
tons [12]. Il existe encore des me´thodes de´pendantes ou inde´pendantes
du temps non perturbatives comme la the´orie CCC “convergent close
coupling” [13], la the´orie Floquet utilisant la R-matrice [14, 15], ou en-
core la the´orie TDCC “time dependent close coupling” [16, 17] base´e sur
une grille nume´rique.
Cependant, concernant la double ionisation a` deux photons de l’he´lium,
des de´saccords sont apparus entre les pre´dictions des diffe´rentes the´o-
ries [10] et les deux expe´riences de re´fe´rence [9, 8] dont les marges
d’erreur trop e´tendues ne permettent pas de de´partager les re´sultats
the´oriques. Le principal questionnement dans le traitement the´orique
est relatif a` la prise en compte ou non des corre´lations e´lectroniques
dans le double continuum. Pour notre part elles sont partiellement
ne´glige´es. Un travail a e´te´ re´alise´ avec L. Malegat qui couple notre ap-
proche TDSE (re´solution comple`te de l’e´quation de Schro¨dinger de´pen-
dante du temps) et une approche stationnaire ou` le double continuum
est de´crit de fac¸on semi-classique. Une application a e´te´ faite pour la
double ionisation de l’he´lium a` un photon [18]. Re´cemment [19] nous
avons ge´ne´ralise´ ce travail pour la double ionisation a` deux photons.
Les re´sultats confirment les sections efficaces obtenues pre´ce´demment
en re´solvant la TDSE [20].
Les effets de la dure´e d’impulsion jouent e´galement un roˆle sur la distri-
bution d’e´nergie entre les e´lectrons [20, 22]. Les spectres d’e´nergie des
e´lectrons ionise´s qui montrent deux pics distincts se´pare´s par l’e´nergie
de corre´lation e´lectronique dans le cas d’impulsions longues, voient les
pics se rapprocher a` mesure que la dure´e diminue. Nous reviendrons
sur ce phe´nome`ne au cours de ce document.
Au laboratoire, nous travaillons depuis plusieurs anne´es avec une
me´thode non perturbative de type spectrale [21]. Notre but est de de´crire
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des syste`mes a` trois e´lectrons actifs tels que le lithium (1s22s). Nous
partons d’un syste`me monoe´lectronique ou` la fonction d’onde est repre´-
sente´e par une partie radiale de´crite par des fonctions B-splines et la
partie angulaire par des harmoniques sphe´riques. Dans les travaux
ante´rieurs, la fonction d’onde des syste`mes a` deux e´lectrons comme
l’he´lium e´tait construite par un produit antisyme´trise´ des fonctions B-
splines. Dans le cas de trois e´lectrons cette me´thode devient beaucoup
trop couˆteuse nume´riquement. En effet en partant d’une base de 90 B-
splines, un produit antisyme´trise´ de trois B-splines conduirait a` une
base de 903 = 729 000 e´tats et ce pour un seul ensemble de moments an-
gulaires fixe´ (l1, l2, l3). Nous avons donc e´te´ amene´s a` utiliser non pas un
produit de B-splines mais un produit d’orbitales ce qui nous donnera
pour le lithium une base nettement re´duite d’environ 10 000 a` 15 000 e´tats
par moment angulaire. Le manuscrit s’articulera en trois parties.
Dans une premie`re partie nous de´taillerons tout d’abord les calculs
the´oriques pour le cas de l’atome d’hydroge`ne qui serviront de base
a` la construction de l’e´difice. Ce chapitre rappellera les e´tapes de la
re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps ainsi que
la discre´tisation des e´tats du continu et la construction des spectres
d’e´lectrons e´mis apre`s l’impulsion.
Dans une seconde partie nous re´utilisons ces e´le´ments pour cons-
truire la fonction d’onde de l’atome d’he´lium et de´crire le spectre associe´.
Nous e´tudierons la double ionisation a` deux photons, qui comprend
selon l’e´nergie du photon incident, deux processus : l’un direct, l’autre
se´quentiel. Nous nous focaliserons plus particulie`rement sur ce dernier
et comparerons l’he´lium avec deux autres syste`mes he´liumoı¨des : le
Ne8+ et le Li+. Dans le cas d’impulsions laser ultra-bre`ves, de l’ordre du
temps de corre´lation e´lectronique, nous testerons une me´thode d’ap-
proximation consistant a` ne´gliger les interactions e´lectroniques pen-
dant la dure´e d’interaction avec le laser. Enfin nous e´tudierons pour
la premie`re fois la double ionisation de l’he´lium initialement pre´pare´
dans l’e´tat excite´ 1s2s, un syste`me dont la configuration asyme´trique
se rapproche de celle du lithium (1s22s 1Se), objet final de notre e´tude.
La troisie`me partie sera donc consacre´e au lithium, syste`me a` trois
e´lectrons actifs. Dans la partie the´orique nous verrons comment cons-
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truire la fonctions de base a` trois e´lectrons, l’hamiltonien et les e´le´-
ments dipolaires en re´utilisant les calculs effectue´s pour l’he´lium. Puis
nous e´tudierons l’ionisation a` un photon qui a fait l’objet d’expe´riences
auxquelles nous pourrons nous re´fe´rer. Enfin dans un dernier chapitre
nous aborderons la double ionisation a` deux photons qui est un champ
nouveau d’investigation puisqu’aucune publication n’a encore e´te´ e´crite
sur le sujet. Le seul e´le´ment de comparaison vient de l’he´lium excite´
1s2s et nous verrons que dans le cas de la double ionisation se´quentielle
les re´sultats sont remarquablement proches. Pour des raisons de temps
nous avons e´tudie´ des processus ou` un e´lectron est “gele´“ dans l’orbitale
1s, le pre´sent travail pose cependant les bases pour des e´tudes ou` trois
e´lectrons peuvent eˆtre ionise´s / excite´s.
Premie`re partie
HYDROGENE
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CHAPITRE 1
Structure e´lectronique
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16 1. STRUCTURE E´LECTRONIQUE
1.1 Hamiltonien hydroge´noı¨de
En ne´gligeant pour simplifier le mouvement du noyau dans le re´fe´rentiel du
centre de masse, l’hamiltonien hydroge´noı¨de H0, somme de l’e´nergie cine´tique
de l’e´lectron et de l’interaction coulombienne avec le noyau s’e´crit :
H0 =
~p2
2me
− Ze
2
4piε0r
(1.1)
= − ~
2
2me
∆− Ze
2
4piε0r
(1.2)
~p e´tant le vecteur impulsion de l’e´lectron, Z la charge de l’atome. En unite´s
atomiques (ua) l’hamiltonien s’e´crit :
H0 = −1
2
∆− Z
r
(1.3)
1.2 Equation de Schro¨dinger
Un e´tat propre ψ(~r) d’e´nergie E de´crivant un syste`me atomique a` un e´lectron
est solution de l’e´quation de Schro¨dinger stationnaire (en unite´s atomiques) :
[−1
2
∆− Z
r
]ψ(~r) = Eψ(~r) (1.4)
Tenant compte de la syme´trie du proble`me, un e´tat propre ψ(~r) solution de
l’e´quation de Schro¨dinger (1.4) sera de la forme :
ψnlm(~r) = Rnl(r)Y
m
l (Ω) (1.5)
La partie angulaire est repre´sente´e par les harmoniques sphe´riques Y ml (Ω)
de´pendant du moment orbital de l’e´lectron l et de son nombre quantique
magne´tique m.
La fonction radiale Rnl est e´gale a` Pnl/r ou` Pnl est solution de l’e´quation radiale
re´duite : [
− d
2
dr2
+
l(l + 1)
2r2
− Z
r
]
Pnl = EnlPnl (1.6)
avec les conditions aux limites : Pnl(r = 0) = 0.
L’e´quation radiale (1.6) est re´solue nume´riquement dans un sous espace en
supposant que toute solution de Pnl(r) peut eˆtre approxime´e dans une cavite´
donne´e par des fonctions de carre´ sommable. Comme explique´ dans l’annexe
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(A) un tel espace peut eˆtre ge´ne´re´ par une base de fonctions B-splines sur
laquelle sont de´veloppe´es les solutions appartenant a` cette espace :
Pnl(r) =
N∑
i=1
anli Bi(r) (1.7)
ou` Bi(r) est la ie`me B-spline sur les N qui constituent la base. On impose
Pnl(rmax) = 0. Construire la base requiert une se´quence de noeuds qui de´pend
des parame`tres suivants : une se´quence de points d’arreˆt de´finie sur [0, rmax],
l’ordre k de la spline et les conditions de continuite´ en chaque point d’arreˆt.
Voir annexe (A).
1.3 Re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger
Pour de´terminer les coefficients anli il faut re´soudre l’e´quation aux valeurs
propres (en notation bra-ket) :
Hl|Pn,l〉 = Enl|Pnl〉 (1.8)
Hl
N∑
i=1
anli |Bi〉 = Enl
N∑
i=1
anli |Bi〉 (1.9)
avec l’hamiltonien :
Hl = − d
2
dr2
+
l(l + 1)
2r2
− Z
r
(1.10)
En projetant a` gauche sur les bras 〈Bj| on obtient l’ensemble d’e´quations
line´aires :
N∑
i=1
anli 〈Bj|Hl|Bi〉 = Enl
N∑
i=1
anli 〈Bj|Bi〉 (1.11)
Il s’agit d’un proble`me aux valeurs propres ge´ne´ralise´es :
Hl a = El S a (1.12)
avec :
Hl = {hi,j}Ni,j=1 ; hi,j = 〈Bj |Hl|Bi〉
S = {si,j}Ni,j=1 ; si,j = 〈Bj |Bi〉
a = {anli }Ni,n=1
(1.13)
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La matrice S vient de la non-othogonalite´ de la base de fonctions B-splines
qui ont des recouvrements non nuls. C’est une matrice re´elle de´finie positive
c’est a` dire qu’elle ve´rifie la proprie´te suivante :
xTS x > 0 ∀x 6= 0 ∈ Rn (1.14)
Pour re´soudre le syste`me (1.12), il nous reste a` calculer les sij puis a` dia-
gonaliser la matrice H. Concre`tement, nous utilisons la subroutine DSBGV
de la librairie Lapack qui donne les e´nergies et e´tats propres d’un proble`me
ge´ne´ralise´ aux valeurs propres dont les matrices sont syme´triques et re´elles et
dont la matrice de recouvrement est de´finie positive. La me´thode de re´solution
utilise´e dans cette routine consiste a` transformer le proble`me ge´ne´ralise´ en
un proble`me aux valeurs propres standard en s’appuyant sur les proprie´te´s
de positivite´ et de syme´tricite´ de la matrice de recouvrement.
Les fonctions radiales obtenues sont orthogonales entre elles :
〈Pnl|Pn′l〉 = δnn′ (1.15)
et norme´es a` 1 :
〈Pnl|Pnl〉 = 1 (1.16)
1.4 Normalisation des e´tats propres
Nous avons vu dans le paragraphe pre´ce´dent que les e´tats propres obtenus
lors de la diagonalisation sont orthonormalise´s sur les indices :
〈ψi|ψj〉 = δij (1.17)
Les e´nergies des e´tats lie´s sont des e´nergies discre`tes. Par contre, pour les
e´tats au dessus du seuil d’ionisation, le spectre en e´nergie est continu. La
normalisation des e´tats du continu doit respecter :
〈ψE |ψE′〉 = δ(E −E ′) (1.18)
Selon la me´thode de Landau [26] la relation entre les fonctions normalise´es
sur l’e´chelle des e´nergies et celles normalise´es sur les indices est :
ψE =
1√
∂E
∂i
ψi (1.19)
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Au premier ordre, ∂E
∂i
repre´sente l’e´cart d’e´nergie entre deux e´tats, on peut
l’approximer par :
∂E
∂i
=
Ei+1 −Ei−1
2
(1.20)
La densite´ des e´tats ρ(E) est simplement l’inverse de cette relation :
ρ(Ei) =
2
Ei+1 − Ei−1 (1.21)
Ainsi la relation entre les fonctions normalise´es sur l’e´chelle des indices et les
fonctions normalise´es sur l’e´chelle des e´nergies est :
ψEi =
√
ρ(Ei) ψi (1.22)
La densite´ d’e´tats ρ(E) varie en fonction de la taille de la boıˆte Rmax et
du nombre de Splines Nb de la base. Pour comprendre de quelle manie`re,
examinons le comportement asymptotique des fonctions d’onde du continu
suivant la de´finition de Landau [26] :
ψE,l(r) ∝
r→∞
sin(kr + Z
r
ln(2kr)− lpi
2
+ arg Γ(l + 1− iZ
k
) + σl) (1.23)
l e´tant le moment angulaire de l’e´lectron libre, Z la charge du noyau, σl le
de´phasage non coulombien et k l’impulsion de l’e´lectron (k =
√
2E en unite´s
atomiques).
La condition aux limites impose´e par les B-splines implique que les fonctions
radiales re´duites (1.7) sont nulles en r = 0 et r = Rmax. Ainsi, pour R grand, le
premier terme de (1.23) domine et la fonction doit satisfaire la relation :
kRmax = npi n ∈ Rn (1.24)
La condition sur k est donc :
k =
npi
Rmax
(1.25)
Le parame`tre entier n correspond a` l’indice des e´tats discre´tise´s. Nous pou-
vons alors faire le lien pour les R grands entre l’e´nergie d’un e´tat En et l’indice
n correspondant :
En ∼ n
2pi2
2R2max
(1.26)
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Avec la densite´ d’e´tat ρ(E) = ∂n
∂En
, on obtient :
ρ(E) =
1
pi
Rmax√
2E
(1.27)
Cette relation nous montre que pour avoir une densite´ e´leve´e des e´tats du
continu de hautes e´nergies, la taille de la boıˆte doit eˆtre suffisamment grande.
Comme nous le verrons par la suite, la re´solution correcte de l’e´quation de
Schro¨dinger de´pendant du temps requiert la relation entre la densite´ d’e´tat
ρ(E), la largeur de bande laser ∆ω et la dure´e totale T de l’impulsion :
ρ(E) 1
∆ω
∼ T
2pi
(1.28)
On voit donc que Rmax doit eˆtre augmente´ lorsque T augmente. Mais si le
nombre de B-splines reste constant sur la base, la description des oscillations
des fonctions d’onde d’e´nergies e´leve´es sera moins pre´cise. Donc augmenter
la taille de la boıˆte revient a` augmenter le nombre N de B-splines.
1.5 Niveaux d’e´nergie
Voici maintenant le re´sultat du calcul des e´tats propres pour l’atome d’hy-
droge`ne (tableau 1.1) pour les moments angulaires l = 0, 1, 2. Les e´tats lie´s
sont les e´tats d’e´nergie ne´gative, les e´tats du continu les e´tats d’e´nergie posi-
tive. Nous voyons que les e´tats du continu sont en fait discre´tise´s.
l = 0 l = 1 l = 2
n Ens Enp End
1 −0.4999999 −0.1250000 −5.555555e− 01
2 −0.1250000 −.5555555e− 01 −3.124999e− 01
3 −5.555555e− 01 −3.124999e− 01 −1.999997e− 01
4 −3.124999e− 01 −1.999997e− 01 −1.387719e− 01
5 −1.999997e− 01 −1.387181e− 01 −9.755950e− 02
6 −1.386847e− 01 −9.653159e− 02 −5.187558e− 02
7 −9.596374e− 01 −4.844618e− 02 +6.924383e− 03
8 −4.662836e− 01 +1.323116e− 02 +7.817853e− 02
9 +1.656069e− 02 +8.763913e− 02 +1.610695e− 01
10 +9.266743e− 02 +1.739280e− 01 +2.551184e− 01
11 +1.808369e− 01 +2.715881e− 01 +3.600241e− 01
12 +2.805528e− 01 +3.802888e− 01 +4.755835e− 01
TABLE 1.1 – Energie des e´tats de l’atome d’hydroge`ne calcule´es avec une base de
120 B-splines, un moment angulaire maximal l = 4 et une boıˆte nume´rique de taille
Rmax = 100 ua.
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2.1 Repre´sentation du champ laser
Nous nous plac¸ons dans le cadre de l’approximation dipolaire e´lectrique,
c’est a` dire que la longueur d’onde laser utilise´e est tre`s grande par rapport
aux dimensions atomiques. Ainsi, les variations spatiales du champ e´lectrique
peuvent eˆtre ne´glige´es a` l’e´chelle microscopique et le champ laser ne de´pend
plus que du temps t. Nous adoptons une repre´sentation classique du champ
justifie´e par le fait que chaque impulsion laser contient un grand nombre de
photons et n’est pas alte´re´e par l’absorption de quelques photons par l’atome.
En polarisation line´aire, le champ e´lectrique est mode´lise´ par :
~E(t) = E0f(t) sin(ωt)~ez = E0 cos
2(
pit
T
) sin(ωt)~ez (2.1)
-200 -100 0 100 200
T (as)
-0.1
0
0.1 E(t)  (a.u.)
FIGURE 2.1 – Repre´sentation du champ laser en
fonction du temps.
f(t) est l’enveloppe de l’im-
pulsion laser :
f(t) = cos2(
pit
T
) (2.2)
elle englobe les oscillations
du champ sur une dure´e
totale de T :
T =
2pi
ω
ncycles (2.3)
ncycles e´tant le nombre de
cycles optiques par impul-
sion. L’impulsion se de´finit
de −T/2 a` +T/2, voir par ex-
emple la figure 2.1.
Dans la jauge de Coulomb, le champ e´lectrique est lie´ au potentiel vecteur
par la relation :
~E(t) = −∂
~A
∂t
(2.4)
Le spectre en e´nergie des photons est obtenu en prenant le carre´ de la trans-
forme´e de Fourier du champ e´lectrique. L’impulsion correspondante est centre´e
sur l’e´nergie du photon et sa largeur spectrale (la largeur a` mi-hauteur) est :
∆ω = 1.44
2pi
T
= 1.44
w
ncycles
(2.5)
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Le facteur 1.44 provient de la transforme´e de Fourier de l’enveloppe en cos2.
Dans nos simulations il faudra veiller a` ce que la largeur spectrale soit su-
pe´rieure a` l’e´cart entre deux e´tats du continu afin que l’absorption d’un ou
plusieurs photons puisse peupler plusieurs e´tats a` la fois. En effet dans les
simulations les e´tats du continu sont discre´tise´s et si l’impulsion est trop
longue, l’absorption d’un ou plusieurs photons va peupler un seul e´tat du con-
tinu comme si c’e´tait un e´tat lie´. Il risque alors de se produire des phe´nome`nes
artificiels de pre´cession de Rabi, c’est a` dire des oscillations avec les e´lectrons
reste´s dans les “vrais“ e´tats lie´s.
On peut e´tablir des crite`res pour la densite´ avec une relation entre la taille
de la boıˆte Rmax, l’e´nergie E de l’e´tat conside´re´ et la dure´e de l’impulsion laser
T . L’e´cart d’e´nergie ∆E entre deux e´tats du continu est e´gal a` l’inverse de la
densite´ d’e´tat (1.27) :
∆E =
1
pi
√
2E
Rmax
(2.6)
Puisqu’il faut que la largeur de bande du laser ∆ω soit tre`s supe´rieure a`
l’e´cart d’e´nergie ∆E entre deux e´tats du continu, cela implique :
∆ω  ∆E ⇒ 2pi
T

√
2E
pi
Rmax
(2.7)
⇒ Rmax  T
√
E
2
(2.8)
Cela signifie que la boıˆte doit eˆtre suffisamment grande pour qu’un e´lectron io-
nise´ n’atteigne pas les bornes de la boıˆte avant la fin de la propagation du laser
a` T/2, sans quoi il se produirait des phe´nome`nes de re´flexion inde´sirables.
Selon la formule classique, le lien entre la vitesse v de l’e´lectron et son e´nergie
est : E = 1
2
v2 soit v =
√
2E.
Avec une dure´e effective de l’impulsion de T/2, il faut que la taille de la boıˆte
satisfasse :
Rmax  vT
2
(2.9)
Nous retrouvons bien la relation e´tablie plus haut :
Rmax  T
√
E
2
(2.10)
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2.2 Equation de Schro¨dinger de´pendante du temps
(ESDT)
L’e´volution dans le temps du syte`me atomique interagissant avec un champ
laser est re´gie par l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps :
i
∂
∂t
Ψ(~r, t) = (H0 +Hlas(t)) Ψ(~r, t) (2.11)
H0 est l’hamiltonien hydroge´noı¨de (1.3). Hlas est l’hamiltonien d’interaction
entre le champ laser et le syste`me atomique, il se re´duit a` :
Hlas(t) = −~E(t).~r (jauge des longueurs) (2.12)
Hlas(t) = − ~A(t).~p + A
2(t)
2
(jauge des vitesses) (2.13)
Dans l’approximation dipolaire ou` le potentiel vecteur ~A ne de´pend que du
temps, le terme en A2 dans l’hamiltonien d’interaction (2.13) est e´limine´ par
transformation de jauge :
ψ(~r, t) = e−
i
2
∫ t ~A2(t′)dt′ψV (~r, t) (2.14)
La fonction d’onde Ψ(~r, t) qui de´crit l’e´volution du syste`me est de´veloppe´e
sur la base des e´tats propres de l’hamiltonien non perturbe´ :
Ψ(~r, t) =
∑
j
Cj(t)ψj(~r) (2.15)
L’indice j repre´sente les nombres quantiques n, l,m (voir (1.5)). Les Cj sont les
coefficients de de´composition de´pendant du temps qu’il nous reste a` de´terminer.
C’est ce que nous allons de´tailler dans le paragraphe suivant.
L’e´quation de propagation (2.11) peut eˆtre e´crite en repre´sentation interac-
tion au moyen de la transformation unitaire
Ψ(~r, t) = e−iH0tΨI(~r, t) (2.16)
ou` ΨI est la solution de l’e´quation de Schro¨dinger dans la repre´sentation d’in-
teraction. En effet un e´tat atomique stationnaire oscille dans le temps a` une
fre´quence e´gale a` son e´nergie propre (en unite´s atomiques). Cette transforma-
tion permet d’extraire les oscillations de la fonction d’onde et de les e´liminer,
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ce qui alle`gera les calculs. Apre`s simplification par H0ΨI(~r, t) l’e´quation (2.11)
devient :
i
∂
∂t
ΨI(~r, t) =
[
eiH0tHlas(t)e
−iH0t]ΨI(~r, t) (2.17)
soit en remplac¸ant la fonction d’onde (2.15) en notation “bra-ket” :
i
∂
∂t
∑
j
Cj(t)|ψj〉 =
[
eiH0tHlas(t)e
−iH0t]∑
j
Cj(t)|ψj〉 (2.18)
Par projection sur un e´tat |ψk〉, du fait de l’orthonormalite´ des e´tats atomiques,
on obtient le syste`me d’e´quations diffe´rentielles suivant :
d
dt
Ck(t) = −i
∑
j
ei(Ek−Ej)tV kjint(t)Cj(t) (2.19)
avec :
V kjint(t) = 〈ψk|Hlas|ψj〉 (2.20)
Comme nous travaillons avec une polarisation line´aire du champ laser, le
moment magne´tique total m du syste`me n’est pas modifie´ et puisque dans
l’e´tat initial l = m = 0, m restera nul tout au long de l’interaction.
Quant au moment angulaire l, son e´volution est re´gie par les re`gles de
transition dipolaires e´lectriques qui impliquent que :
∆l = ±1 (2.21)
Nous effectuerons ge´ne´ralement nos calculs en jauge des longueurs sauf
mention contraire.
2.3 Spectre e´nerge´tique
Une fois l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps re´solue, nous
pouvons tracer la distribution e´nerge´tique de l’e´lectron e´mis. La probabilite´
d’observer un e´lectron dans l’e´tat k, l s’obtient en projetant la fonction d’onde
calcule´e apre`s interaction avec le laser a` T = T/2 : Ψ(~r, T
2
) =
∑
j Cj(
T
2
)ψj(~r) sur
l’orbitale e´lectronique ψkl(~r) :
Pkl = |〈ψkl|Ψ(T2 )〉|2 (2.22)
Pour les e´tats lie´s cette probabilite´ est donc simplement le carre´ de l’amplitude
de l’e´tat, elle nous donne la population de l’e´tat k, l :
Pkl = |Ckl|2 (2.23)
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Tandis que pour les e´tats du continu, la quantite´ significative est la densite´
de probabilite´ :
dPkl(Ekl)
dE
= ρ(Ekl)|〈ψkl|Ψ(t)〉|2 (2.24)
= ρ(Ekl)|Ckl(T2 )|2 (2.25)
avec la densite´ d’e´tat de´finie a` la section (1.4) : ρ(Ek) =
2
Ek+1−Ek−1
Le spectre total s’obtient en sommant sur tous les moments angulaires l :
dP(Ek)
dE
=
∑
l
ρ(Ekl)
dPkl(Ek)
dE
(2.26)
2.4 Illustration
Sur la figure 2.2, nous avons trace´ le spectre total dit A.T.I. pour ’Above
Threshold Ionization’ - c’est a` dire au dessus du seuil d’ionisation de l’hy-
droge`ne - en faisant varier la taille de la boıˆte de simulation et le nombre de
B-splines de la base.
Le potentiel d’ionisation de l’hydroge`ne est de 0.5 ua et nous utilisons des pho-
tons d’e´nergie ω = 0.7 ua. Nous attendons en conse´quence 4 pics situe´s aux
e´nergies 0.2, 0.9, 1.6, 2.3 ua, qui correspondent a` l’ionisation de l’hydroge`ne par
respectivement 1, 2, 3 et 4 photons.
Pour de telles e´nergies, le rayon maximal de la boıˆte, selon la relation (2.10)
devrait eˆtre de 23, 48, 64 et 77 ua. La ligne discontinue correspond a` un spectre
calcule´ avec une taille de boıˆte de 50 ua, les cercles a` une boıˆte de 100 ua et la
ligne continue a` une boıˆte de 200 ua. Nous voyons que nous obtenons la con-
vergence des re´sultats pour Rmax = 100 et Rmax = 200, en revanche une boıˆte
trop petite avec Rmax = 50 ne permet pas une bonne repre´sentation du spectre,
les pics sont de´cale´s, il y a des phe´nome`nes de re´flexion qui perturbent le bon
de´roulement du calcul.
0 0.5 1 1.5 2 2.5
Énergie de l’électron émis (ua)
10-12
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R
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FIGURE 2.2 – Spectre ATI de l’hydroge`ne. Les parame`tres laser sont : ω = 0.7 ua,
I = 1014 W.cm−2, T = 71.8 ua (8 cycles optiques). Ligne discontinue : Rmax = 50 ua,
nombre de B-splines : 100. Cercles pleins : Rmax = 100 ua, nombre de B-splines : 300.
Ligne continue : Rmax = 200 ua, nombre de B-splines : 600.
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3.1 Hamiltonien d’un atome a` Z e´lectrons
En traitant le noyau comme une particule charge´e de masse infinie, l’hamil-
tonien H d’un atome a` Z e´lectrons s’e´crit :
H =
Z∑
i=1
H0i + Iij (3.1)
H0i est le hamiltonien hydroge´noı¨de (1.3) sus-mentionne´.
Iij de´crit la re´pulsion e´lectrostatique entre les e´lectrons :
Iij =
∑
i<j
e2
4piε0|~ri − ~rj | (3.2)
et en unite´s atomiques :
Iij =
1
|~ri − ~rj | (3.3)
Pour l’atome d’he´lium, le syste`me posse`de deux e´lectrons actifs ce qui induit
le terme d’interaction I12 dans l’hamiltonien. Il se de´veloppe sur les polynoˆmes
de Legendre Pl ou les harmoniques sphe´riques Y
l
m (en unite´s atomiques) :
I12 =
1
|~r1 − ~r2| =
∞∑
l=0
rl<
rl+1>
Pl(cos θ12) (3.4)
=
∞∑
l=0
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
rl<
rl+1>
Y m∗l (Ω1)Y
m
l (Ω2) (3.5)
r< et r> sont respectivement la valeur minimale et maximale du couple
(r1, r2). θ12 est l’angle entre les deux e´lectrons, Ω1,2 les variables angulaires de
chaque e´lectron. Les harmoniques sphe´riques Y ml (Ω) de´pendent du moment
orbital de l’e´lectron l et de son nombre quantique magne´tique m. Nous trou-
verons en annexe (C) le calcul de´taille´ du terme d’interaction I12 .
3.2 Configurations de base
Les orbitales de base sont obtenues en re´solvant l’e´quation de Schro¨dinger
(1.4) avec Z = 2, ces orbitales repre´sentent les fonctions propres de He+ :
ψn,l,m(~r) = Rn,l(r)Y
m
l (Ω) (3.6)
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Les configurations de base de l’he´lium sont des produits antisyme´trise´s
des orbitales de base (3.6) :
φLMSi =
1√
2
(
Rn1l1(r1)Rn2l2(r2)Y
LM
l1l2 (Ω1,Ω2) + (−)SRn1l1(r2)Rn2l2(r1)YLMl1l2 (Ω2,Ω1)
)
(3.7)
S est l’e´tat de spin, ici, S = 0. Nous travaillons avec un laser en polarisation
line´aire de telle sorte que M = 0. Par la suite nous e´crirons donc les configu-
rations φLMSi ≡ φLi pour simplifier.
Le principe d’exclusion de Pauli impose que la fonction d’onde totale d’un
syste`me a` deux e´lectrons soit antisyme´trique dans l’e´change des e´lectrons.
L’indice i indique les deux e´tats pris en compte : n1l1 et n2l2.
La partie angulaire des configurations de base est repre´sente´e par des har-
moniques sphe´riques a` deux particules YLMl1l2 (Ω1,Ω2), elles permettent de re´duire
la base. Ce sont des e´tats propres des ope´rateurs ~L2 et Lz , ou` L est le moment
cine´tique total,M le moment magne´tique total. Elles s’e´crivent a` l’aide des co-
efficients de Clebsch-Gordan [24, 25], sous la forme d’un produit de fonctions
harmoniques sphe´riques a` une particule :
Y
LM
l1l2
(Ω1,Ω2) =
l1∑
m1=−l1
〈l1m1l1M −m1|LM〉 Y m1l1 (Ω1)Y M−m1l2 (Ω2) (3.8)
on peut e´galement les e´crire a` l’aide des symboles 3− j [25] :
Y
LM
l1l2
(Ω1,Ω2) = (−)−l1+l2−M
l1∑
m1=−l1
(2L+ 1)
1
2
(
l1 l2 L
m1 M −m1 −M
)
Y m1l1 (Ω1)Y
M−m1
l2
(Ω2)
(3.9)
Les configurations de base sont orthogonales entre elles et orthonorme´es c’est
a` dire :
〈φj|φi〉 = δij (3.10)
3.3 Etats propres
Pour obtenir les e´tats propres de l’he´lium, nous proce´dons comme dans le
cas de l’hydroge`ne. Il nous faut re´soudre l’e´quation de Schro¨dinger inde´pendante
du temps ( ψLj ≡ ψLj (~r1, ~r2)) : (
H −ELj
)
ψLj = 0 (3.11)
AvecH = H01+H02+I12 l’hamiltonien total prenant en compte l’interaction entre
e´lectrons. Les fonctions d’onde ψLj sont de´veloppe´es sur les configurations de
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base φi (3.7) :
ψLj =
∑
i
cjLi φ
L
i (3.12)
En notation “bra-ket” l’e´quation (3.11) s’e´crit :
(H − Ej)
∑
i
cji | φLi
〉
= 0 (3.13)
Projetons a` gauche sur | φLj
〉
:∑
i
cji
〈
φLj |H|φLi
〉
= Ej
∑
i
cji
〈
φLj |φLi
〉
(3.14)
La re´solution est simplifie´e par rapport au cas a` un e´lectron (voir partie (1.3))
car du fait de l’orthonormalite´ des fonctions de bases (3.10), la matrice de
recouvrement est unitaire et le syste`me a` re´soudre se re´duit a` :
HL cL = EL cL (3.15)
Avec :
HL = {Hi,j}Ni,j=1 ; Hi,j =
〈
φLj |H|φLi
〉
cL = {cjLi }Ni,j=1
(3.16)
La matrice H est une matrice re´elle et syme´trique de dimension N , N e´tant le
nombre de configurations de base. Du point de vue nume´rique, nous faisons
appel a` la subroutine “DSPEV” de Lapack pour la diagonaliser et obtenir ainsi
les vecteurs propres cL et les valeurs propres Ej.
3.4 Choix de la base
Pour nos calculs nous avons choisi les parame`tres suivants qui assurent
un bon compromis entre la pre´cision et le couˆt nume´rique :
• Nombre de B-splines : 120
• Taille de la boıˆte : Rmax = 60 ua
• Moment angulaire total maximal de l’he´lium : L = 3
• Moment angulaire maximal des orbitales monoe´lectroniques : l = 3
Apre`s le calcul de la structure hydroge´noı¨de, nous ne gardons que les 68
premie`res orbitales des quatre moments angulaires s, p, d, f , jusqu’a` une
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e´nergie maximale d’environ 13 ua.
La parite´ pi d’un e´tat de´pendant des moments angulaires l1 et l2 est telle
que :
pi = (−1)l1+l2 (3.17)
Pour le choix des moments l1 et l2 de chaque e´lectron nous ne gardons que
ceux qui assurent la parite´ “naturelle ” du moment total L c’est a` dire de telle
sorte que l’on ait :
(−1)L = (−1)l1+l2
Les autres e´tats n’e´tant pas peuple´s par le champ laser. Le tableau (3.1)
indique les moments angulaires l1, l2 constituant notre base pour chaque
syme´trie L et le nombre d’e´tats ge´ne´re´s :
L = 0 L = 1 L = 2 L = 3
0 0 0 1 0 2 0 3
1 1 1 2 1 1 1 2
l1 l2 2 2 2 3 1 3 2 3
3 3 2 2
2 3
Nb d’e´tats
9000 13000 16000 13000
totaux ≈
TABLE 3.1 – Composition des moments angulaires totaux L de l’he´lium en fonction
des moments angulaires orbitaux l1 et l2 et nombre d’e´tats propres correspondants.
Nous voyons que les e´tats propres de´pendant du moment angulaire L = 0
sont les moins nombreux (environ 9000). Afin d’avoir des matrices de meˆme
taille, nous ne garderons que 9000 e´tats pour les autres moments angulaires
L = 1, 2, 3. Ainsi les e´nergies maximales que nous pourrons atteindre pour
chaque L sont :
– L = 0 : Emax = 13 ua
– L = 1 : Emax = 5.4 ua
– L = 2 : Emax = 4.6 ua
– L = 3 : Emax = 5.5 ua
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L = 0 L = 1 L = 2 L = 3
n EnS EnP EnD EnF
1 −2.897331374 −2.123755647 −2.055618784 −2.031252128
2 −2.145423048 −2.055117102 −2.031278195 −2.019893216
3 −2.061117222 −2.031055347 −2.019793991 −2.011670242
4 −2.033522665 −2.019548722 −2.010708774 −2.001007949
5 −2.020901949 −2.009766931 −1.998730049 −1.987056847
6 −2.011032478 −1.996751411 −1.983401652 −1.969991953
TABLE 3.2 – Energie des premiers e´tats propres de l’atome d’he´lium pour les mo-
ments angulaires totaux L = 0, 1, 2, 3. La base est de 120 B-splines, le moment
angulaire maximal des orbitales monoe´lectroniques est de l = 3, le moment angulaire
total maximal de l’he´lium est L = 3, la taille de la boıˆte de simulation est Rmax = 60
ua.
Dans le tableau (3.2) nous montrons en exemple les e´nergies calcule´es
des premiers niveaux de l’atome d’he´lium. Pour comparaison, l’e´nergie du
fondamental est E = −2.903 ua soit un e´cart de 0.6% avec notre valeur de
−2.897 ua.
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4.1 Equation de Schro¨dinger de´pendante du temps
(ESDT)
L’e´volution dans le temps d’un syte`me atomique interagissant avec un
champ laser est re´gie par l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps :
i
∂
∂t
Ψ(~r1, ~r2, t) = (H +Hlas(t))Ψ(~r1, ~r2, t) (4.1)
Avec l’hamiltonien non perturbe´ H de´crit a` la section 3.1 : H = H01+H02+ I12 ;
et l’hamiltonien repre´sentant l’interaction avec le champ laser :
Hlas(t) = −
∑
i=1,2
~E(t).~ri (jauge des longueurs) (4.2)
Hlas(t) = −
∑
i=1,2
~A(t).~pi +
A2(t)
2
(jauge des vitesses) (4.3)
La fonction d’onde Ψ(~r1, ~r2, t) qui de´crit l’e´volution du syste`me est de´veloppe´e
sur la base des e´tats propres ψLj (3.12) de l’hamiltonien non perturbe´ :
Ψ(~r1, ~r2, t) =
∑
L,j
CLj (t)ψ
L
j (~r1, ~r2) (4.4)
La somme sur j s’effectue sur le nombre d’e´tats mentionne´s dans le tableau
(3.1) pour chaque L. Les CLj sont les coefficients de de´composition de´pendants
du temps que nous de´terminons de la meˆme manie`re que pour l’atome d’hy-
droge`ne apre`s le calcul de l’interaction e´lectronique (annexe C) et des dipoˆles
(annexe D.1).
4.2 Etats finaux du continuum
4.2.1 Probabilite´ d’ionisation totale
La fin de l’interaction avec le laser a lieu au temps t = T/2. Le syste`me
atomique est alors repre´sente´ par la fonction d’onde (4.4) issue de la re´solution
de l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps a` t = T/2 :
Ψ(~r1, ~r2,
T
2
) =
∑
L,j
CLj (
T
2
)ψLj (~r1, ~r2) (4.5)
L’e´tat initial du syste`me atomique, c’est a` dire avant perturbation a` t = −T/2
est repre´sente´ par la fonction propre de l’hamiltonien non perturbe´ :
Ψ(~r1, ~r2,−T2 ) = ψL=01 (~r1, ~r2) (4.6)
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Dans notre programme nous pouvons choisir l’e´tat initial ψL=01 par exemple
1s2 ou 1s2s.
La probabilite´ du syste`me d’eˆtre dans l’e´tat L, n apre`s interaction est simple-
ment obtenue en projetant la fonction d’onde finale a` T/2 sur l’e´tat propre L, n
en question :
PLn = |〈Ψ(T2 )|ψLn 〉|2 = |CLn (T2 )|2
Par exemple, la population de l’e´tat fondamental sera donne´e par le carre´ de
l’amplitude de l’e´tat fondamental de la fonction d’onde finale :
PL=0n=1 = |C01(T2 )|2
Pour avoir la probabilite´ d’ionisation totale simple et double du syste`me,
il suffit de projeter la fonction d’onde finale sur la fonction d’onde initiale pour
les e´tats k d’e´nergie supe´rieure a` −2 qui est le seuil d’ionisation de l’he´lium :
Pionis totale =
∑
L,k
|〈Ψ(T
2
)|ψLk 〉|2
=
∑
L,k
|CLk (T2 )|2
(ELk > −2) (4.7)
C’est donc la somme des carre´s des coefficients de´pendants du temps pour les
e´nergies positives. Pour les processus de double ionisation seuls, les re´sultats
ne sont pas si simples a` extraire.
4.2.2 Probabilite´ de double ionisation
Au dessus du seuil de double ionisation, les e´tats du continu sont un
me´lange d’e´tats simplement ionise´s et d’e´tats doublement ionise´s qu’on ne
sait pas diffe´rencier. Par exemple, si l’e´nergie totale du syste`me est de 1 ua,
on pourrait avoir une re´partition de l’e´nergie avec un e´lectron lie´ de −0.5 ua et
un e´lectron dans le continu de 1.5 ua ou alors deux e´lectrons dans le continu
avec une e´nergie de 0.5 ua chacun.
Nous n’avons pas d’expression exacte pour les fonctions du double continu-
um atomique. Nous proce´dons donc a` une approximation pour extraire les
probabilite´s de double ionisation : nous ne´gligeons les corre´lations dans le
double continuum. Apre`s le calcul de l’interaction avec le laser, on laisse
e´voluer le paquet d’onde librement ; les e´lectrons continuent a` interagir en-
tre eux et donc a` s’e´loigner l’un de l’autre jusqu’a` atteindre une zone a` un
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temps t′ apre`s la fin de l’impulsion laser ou` le terme d’interaction I12 devient
ne´gligeable. Cette approche est discute´e par Madsen et al. [28]. La fonction
d’onde de l’he´lium obtenue au temps final de l’impulsion est :
Ψ(~r1, ~r2,
T
2
) =
∑
L,j
CLj (
T
2
)ψLj (~r1, ~r2) (4.8)
On rappelle que les coefficients CLj sont obtenus en repre´sentation d’inter-
action (voir section (2.2 ). Nous passons en repre´sentation Schro¨dinger pour
avoir la fonction d’onde au temps ulte´rieur t = T/2 + t′ ou` les corre´lations
devraient eˆtre ne´gligeables :
Ψ˜(~r1, ~r2, t) =
∑
L,j
C˜Lj (t)ψ
L
j (~r1, ~r2) (4.9)
il nous faut pour cela multiplier les coefficients CLi (
T
2
) issus du calcul nume´rique
(voir e´quation (2.16)) par e−iE
L
i t :
C˜Li (t) = e
−iELi tCLi (
T
2
) (4.10)
Nous projetons la fonction d’onde au temps t sur un produit de fonctions
coulombiennes qui e´quivaut aux configurations de base de l’he´lium :
φLj =
1√
2
(
Rkl(r1)Rk′l′(r2)Y
LM
ll′ (Ω1,Ω2) + (−)SRkl(r2)Rk′l′(r1)YLMll′ (Ω2,Ω1)
)
. (4.11)
avec les e´tats j ≡ klk′l′ repre´sentant les e´lectrons du double continuum c’est
a` dire les e´lectrons dont l’e´nergie est positive.
Le poids de chaque configuration PLj est finalement :
PLj = |〈φLj |Ψ˜(~r1, ~r2, t)〉|2
= |〈φLj |
∑
i
C˜Li (t)
∑
j′
cj
′L
i φ
L
j′〉|2
= |
∑
i
C˜Li (t)c
jL
i |2 (4.12)
N.B. : Le point important a` souligner est que nous n’avons pas besoin de
faire de projection explicite. Du fait de l’orthogonalite´ des fonctions de base,
nous n’avons pas de matrice de recouvrement a` calculer, nous avons seule-
ment a` manipuler des coefficients, ce qui est un avantage conside´rable.
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• Probabilite´ totale de double ionisation
Pour calculer la probabilite´ totale de double ionisation PL2I tot du syste`me
nous n’avons plus qu’a` sommer les contributions (4.12) pour chaque syme´trie
L et chaque e´tat klk′l′ du double continuum associe´ :
P2I tot =
∑
L
∑
klk′l′
PLklk′l′ (4.13)
4.2.3 Quantite´s observables
• Spectre de distribution e´nerge´tique
Le spectre de distribution e´nerge´tique se trace a` partir de la densite´ de
probabilite´ :
d2PLklk′l′
dEklE ′k′l′
= ρ(Ekl)ρ(Ek′l′)PLklk′l′ (4.14)
ou` ρ(E) est la densite´ d’e´tat de´finie a` la section (1.4) :
ρ(Ekl) =
2
E(k+1)l −E(k−1)l
Ce spectre est donne´ suivant trois axes (Ekl, Ek′l′ ,PLklk′l′ ), il repre´sente la re´par-
tition de la probabilite´ d’obtenir les deux e´lectrons avec les e´nergies Ekl et Ek′l′.
En inte´grant ce spectre on pourra tracer une courbe a` deux dimensions de la
densite´ de probabilite´ en fonction de l’e´nergie d’un e´lectron :
dPLkl
dEkl
= ρ(Ekl)
∑
k′l′
PLklk′l′ (4.15)
• Section efficace de double ionisation
En re´gime perturbatif, la section efficace ge´ne´ralise´e de double ionisation
peut s’exprimer en fonction de la probabilite´ totale de double ionisation P2I tot
(4.13) :
σ(Nγ, 2e) =
(ω
I
)N P2I tot
C(N)T
(4.16)
Avec I l’e´clairement du champ laser en W.cm−2, ω l’e´nergie du photon en
joules, N le nombre de photons absorbe´s et T la dure´e totale de l’impulsion
laser en secondes. L’unite´ de la section efficace ge´ne´ralise´e est en cm2NsN−1.
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La forme de l’enveloppe temporelle f(t) (2.2) est prise en compte par les coef-
ficients sans dimension C(N) [33] :
C(N) =
∫ T/2
−T/2
|f(t)|2N (4.17)
Pour un et deux photons nous avons : C(1) =
3
8
et C(2) =
35
128
.
A` noter que cette formule pour la section efficace n’est valable que dans le
cadre de l’ionisation directe que nous expliciterons plus en de´tail dans un
chapitre a` venir (5.2). Pour la double ionisation de l’he´lium dans l’e´tat 1s2, le
re´gime direct est de´fini pour des photons d’e´nergies comprises entre 1.45 et 2
ua.
Aux temps longs, pour l’ionisation se´quentielle, la probabilite´ d’ionisation
P2I tot n’est pas proportionnelle a` T mais a` T 2 donc la quantite´ (4.16) devient
de´pendante du temps ce qui est contraire a` la de´finition de la section efficace
ge´ne´ralise´e.
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5. DOUBLE IONISATION A` DEUX PHOTONS DE HE ET DES IONS
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L’absorption de deux photons depuis l’e´tat fondamental de He peuple des
e´tats de syme´trie totale 1Se (L = 0) ou 1De (L = 2) selon la re`gle de transition
dipolaire ∆L = ±1. Le fondamental He(1s2) est majoritairement constitue´ par
la configuration 1s2. L’action d’un premier dipoˆle va porter ces e´tats 1s2 a` 1s kp,
et l’action d’un deuxie`me dipoˆle de 1s kp a` kp k′p′. C’est ce qui explique que
dans la double ionisation a` deux photons, le moment angulaire des e´lectrons
apre`s interaction avec le laser sera majoritairement l1 = 1, l2 = 1. Par la suite
les spectres que nous tracerons seront issus de ces deux canaux dominants
S (1, 1) et D (1, 1) sauf mention contraire.
On e´tudie dans ce chapitre la double ionisation de l’he´lium dans son
e´tat fondamental et dans son e´tat excite´ He(1s2s) 1Se, ainsi que le cas de
quelques ions de la se´rie isoe´lectronique de l’he´lium. Paralle`lement aux cal-
culs que nous effectuons en re´solvant l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante
du temps (me´thode non-perturbative), des calculs ont e´te´ effectue´s dans le
laboratoire par une approche perturbative par K. Stefan´ska : certains sont
reporte´s dans les figures pour comparaison. Il est important de noter que
la the´orie des perturbations est valide ici. Un indicateur important est le
parame`tre de Keldysh γ qui implique le potentiel d’ionisation Ip de l’atome
et l’e´nergie ponde´romotrice Up de l’e´lectron dans le champ laser. Ce parame`tre
s’e´crit :
γ = (
Ip
2Up
)
1
2 (5.1)
Ainsi, γ > 1 indique un re´gime multiphotonique de l’ionisation alors que
si γ < 1 on entre dans un re´gime d’ionisation “tunnel“ non-perturbatif. Si
nous conside´rons le cas de l’he´lium avec une intensite´ de 1014 W.cm−2 et des
e´nergies de photon de 45 eV, l’e´nergie ponde´romotrice Up = I/ω
2 de l’e´lectron
(c.a`.d. son e´nergie de vibration dans le champ) est de 2.6 10−4 ua. Cette e´nergie
est tre`s faible si on la compare au potentiel d’ionisation ou a` l’e´nergie du pho-
ton, le parame`tre de Keldysh est de l’ordre de 44 : on est donc clairement dans
un contexte ou` la the´orie des perturbations s’applique. Il faut ici remarquer
que, pour la meˆme intensite´ mais dans le cas du rayonnement infrarouge
la situation est tre`s diffe´rente, le parame`tre de Keldysh est alors de l’ordre
de 1 et on rentre clairement dans un re´gime non-perturbatif. Nous verrons
dans ce chapitre que la the´orie des perturbations ame`ne des e´le´ments im-
portants concernant les processus de double ionisation, difficiles a` extraire
de l’ESDT. Cette approche trouve sa pertinence lorsqu’elle est de´veloppe´e sur
la base d’un mode`le simplifie´, cependant, il n’y a pas d’avantage a` l’utiliser
lorsqu’un de´veloppement sur une grosse base d’e´tats est effectue´, avec l’ob-
jectif de re´sultats pre´cis.
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L’atome d’he´lium peut eˆtre doublement ionise´ par l’absorption de deux
photons d’e´nergie supe´rieure a` 1.45 ua. Deux me´canismes peuvent alors se
produire : l’ionisation directe ou l’ionisation se´quentielle selon que l’e´nergie
du photon est supe´rieure ou infe´rieure au seuil d’ionisation de He+ (2 ua).
5.1 Ionisation se´quentielle
FIGURE 5.1 – Sche´ma de double ionisation
se´quentielle de l’he´lium par absorption de
deux photons ω.
L’ionisation se´quentielle se pro-
duit pour des photons d’e´nergie
supe´rieure a` 2 ua qui correspond
a` l’e´cart entre le seuil de l’ion
He+(1s) et l’ion He2+ (voir figure
5.1). Elle se de´compose en deux
temps : l’absorption du premier
photon e´jecte un e´lectron avec
une e´nergie
E1 = ω − (EHe+(1s) −EHe(1s2))
et produit l’ion He+ dans l’e´tat
fondamental 1s. L’absorption du
deuxie`me photon va ioniser l’ion
He+(1s) pour donner l’ion He2+. Le
deuxie`me e´lectron est e´jecte´ dans
le continu avec l’e´nergie
E2 = ω − (EHe2+ −EHe+(1s)).
Le spectre en e´nergie pre´sente
donc deux pics aux positions E1 et E2 (voir figure 5.2qui pre´sente nos cal-
culs ESDT). Nous avons ve´rifie´ que ces re´sultats sont bien en accord avec
ceux de mon pre´decesseur S. Laulan [20] qui travaillait directement avec un
produit de fonctions B-splines antisyme´trise´, quand nous utilisons un pro-
duit d’orbitales (voir la discussion a` ce sujet dans l’introduction).
La distance entre les deux pics nous donne directement l’e´nergie d’interaction
die´lectronique Eint. En effet :
E1 − E2 = EHe − 2EHe+(1s)
= Eint = −2.9− 2× (−2) = 1.1 ua (5.2)
Sur la figure 5.2 (a), l’e´cart entre les pics est bien de 1.1 ua, cependant en
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FIGURE 5.2 – Densite´ de probabilite´ de double ionisation de l’he´lium par absorption
de deux photons dans le canal D (1,1). Champ laser : I = 1014 W.cm−2, ω = 2.1 ua.
Dure´e de l’impulsion : (a) : 10 cycles optiques (724 as). (b) : 6 cycles optiques (434 as).
i
diminuant la dure´e de l’impulsion laser nous remarquons que les pics ont
tendance a` se rapprocher. Ceci s’explique en comparant les temps caracte´-
ristiques des processus physiques mis en jeu. Le temps caracte´ristique de
l’e´nergie d’interaction e´lectronique tint est de l’ordre de :
tint ∼ 2pi/Eint = 5.7 ua (5.3)
soit environ 140 attosecondes (as). L’explication initialement avance´e e´tait que
quand la dure´e des impulsions est de l’ordre ou infe´rieure a` ce temps de
corre´lation, l’e´nergie d’interaction Eint n’a pas le temps d’eˆtre transfe´re´e au
premier e´lectron ionise´ avant l’e´jection du second e´lectron. Par conse´quent,
le pic 2 se trouve a` une e´nergie plus basse tandis que l’e´nergie du pic 1 aug-
mente. Les deux pics du spectre se rapprochent en s’e´largissant pour n’en
former plus qu’un seul [10, 31].
Nous pouvons avoir une explication plus qualitative et quantitative de l’o-
rigine du de´placement des pics du spectre en utilisant le mode`le pertur-
batif de´veloppe´ par K. Stekan´ska : voir [49] e´quation (14). Dans ce mode`le,
nous de´composons l’amplitude de probabilite´ d’ionisation a` deux photons U
en deux termes :
U = U1 + U2
qu’on peut repre´senter de manie`re simplifie´e par un produit de couplages
dipolaires conduisant aux e´tats |kl k′l′〉 multiplie´ par une fonction K (“Kernel”)
qui inclue la partie temporelle lie´e a` l’impulsion laser :
U =− 〈1s2|r|1s kl〉〈1s kl|r|kl k′l′〉K
− 〈1s2|r|1s k′l′〉〈1s k′l′|r|kl k′l′〉K ′ (5.4)
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U1 repre´sente l’ionisation de He(1s
2) qui libe`re un e´lectron d’e´nergie Ekl puis
l’ionisation de He+(1s) qui libe`re un e´lectron d’e´nergie Ek′l′ , tandis que U2
repre´sente l’ionisation de He(1s2) qui libe`re un e´lectron d’e´nergie Ek′l′ puis
celle de He+(1s) libe´rant un e´lectron d’e´nergie Ekl. Dans le cas d’impulsions
courtes, du fait de la largeur de bande laser, un e´lectron e´mis dans le continu-
um avec une e´nergie Ekl pourrait provenir aussi bien de l’ionisation de He (voie
U1) que de celle de He
+ (voie U2) ; nous ne pouvons pas de´terminer son origine.
Il se produit ainsi une interfe´rence entre les deux voies U1 et U2 qui cause
l’e´largissement des pics.
Nous avons montre´ en outre que le de´placement d’e´nergie des pics shift est lie´
a` la dure´e de l’impulsion laser T et a` l’e´cartement the´orique entre les pics ∆
(qui n’est autre que l’e´nergie d’interaction e´lectronique Eint) par la formule :
shift =
12
∆T 2
(5.5)
Plus pre´cise´ment, le de´placement du pic associe´ a` l’ionisation de He+ (basses
e´nergies) est shift et le de´placement du pic associe´ a` l’ionisation de He (hautes
e´nergies) est −shift . Nous voyons ainsi qu’aux temps longs, l’e´nergie shift tend
vers 0, comme le Kernel K ′, si bien que les interfe´rences entre U1 et U2 devien-
nent ne´gligeables, seul le processus U1 domine ce qui donnera une meilleure
de´finition du spectre.
FIGURE 5.3 – Densite´ de prob-
abilite´ de double ionisation a`
deux photons dans le canal D
(1,1). Intensite´ du champ laser
I = 1014 W.cm−2. Energie du
photon : ω = 2.3 ua (62.6 eV).
Dure´e de l’impulsion : 2 cycles
optiques.
On doit noter que lorsque T devient tre`s petit devant tint (5.3), le processus
de double ionisation entre dans un re´gime qui n’est plus se´quentiel [31, 22],
et le mode`le utilise´ n’est plus valable. En particulier la population du double
continuum ne se fait plus “en deux temps“, ce qui va avoir une influence sur le
roˆle des corre´lations e´lectroniques. Pour des impulsions ultra bre`ves, on voit
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une modification du spectre de double ionisation qui passe de deux pics a` une
seule structure comme il apparaıˆt sur la figure 5.3 ou` la dure´e de l’impulsion
est de seulement 91 as. Dans la limite des impulsions bre`ves, le processus
de double ioniation quasi simultane´ re´sulte donc essentiellement de l’ionisa-
tion de deux e´tats 1s hydroge´noı¨des menant a` la production de deux e´lectrons
emportant la meˆme e´nergie. Ne´anmoins il faut noter qu’il a e´te´ montre´ dans
[34] que les corre´lations e´lectroniques jouent un roˆle important dans l’e´tat ini-
tial et dans l’e´tat final lorsqu’on s’inte´resse aux distributions angulaires des
e´lectrons e´mis.
Nous allons maintenant e´tudier des e´nergies de photons plus basses qui
donnent lieu aux processus d’ionisation directe.
5.2 Ionisation directe
FIGURE 5.4 – Sche´ma de double ionisation di-
recte de l’he´lium par absorption de deux photons
ω.
Pour des e´nergies de pho-
ton situe´es entre 1.45 ua
et 2 ua, le processus di-
rect est dominant. En ef-
fet, nous voyons figure 5.4
qu’un e´lectron situe´ sur le
seuil He+(1s) n’aurait pas
assez d’e´nergie pour attein-
dre le seuil d’ionisation de
He2+ en absorbant un seul
photon. Notons que l’ionisa-
tion directe est pre´sente en
re´gime se´quentiel, mais elle
ne domine pas. Pour que la
double ionisation ait lieu, les
e´lectrons doivent s’e´changer
l’e´nergie des photons ab-
sorbe´s par le bais de l’inter-
action e´lectronique. Les deux
e´lectrons sont e´jecte´s simul-
tane´ment et se partagent l’e´nergie d’interaction e´lectronique.
Sur la figure 5.5 nous avons trace´ le spectre e´nerge´tique de double ionisation
pour des photons de 1.7 ua. L’e´nergie totale disponible est de 2× 1.7− 2.9 = 0.5
ua. Nous voyons donc que le sche´ma le plus probable est qu’un des deux
e´lectrons emporte quasiment toute l’e´nergie disponible au dessus du seuil :
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FIGURE 5.5 – Densite´ de probabilite´ de double ionisation a` deux photons dans le
canal D (1,1). Intensite´ du champ laser I = 1014 W.cm−2. Energie du photon : ω = 1.7
ua (46 eV) . Dure´e de l’impulsion : 10 cycles optiques.
5.3 Effets de l’interaction e´lectronique et de la
dure´e d’impulsion
5.3.1 Ions he´liumoı¨des Li+ et Ne8+
FIGURE 5.6 – Structure e´lectronique des ions Li+ et
Ne8+ (ua).
Un point inte´ressant
est de comparer les re´sul-
tats de l’he´lium a` ceux
d’autres syste`mes a` deux
e´lectrons actifs tels que
Li+ et Ne8+. Ces deux
espe`ces ont, comme l’he´-
lium, leurs deux e´lectrons
de valence sur la couche
1s (voir les diagrammes
d’e´nergie figure 5.6).
La diffe´rence re´side dans
leur nume´ro atomique qui
est de Z = 3 pour le
lithium et Z = 10 pour le
ne´on. Un noyau plus massif aura pour conse´quence de diminuer proportion-
nellement la part de l’e´nergie de corre´lation entre les e´lectrons par rapport a`
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l’attraction coulombienne du noyau.
C’est ce que nous voyons sur le diagramme de la figure 5.7 ou` nous avons
FIGURE 5.7 – Structures
e´lectroniques de He, Li+, Ne8+.
Pour la comparaison avec He, les
e´nergies des ions Li+ et Ne8+ ont e´te´
divise´es par (Zion/ZHe)
2. L’e´nergie de
corre´lation e´lectronique apparaıˆt en
rouge.
trace´ les niveaux d’e´nergie des trois espe`ces en suivant la loi d’e´chelle en
Z (voir annexe E). La part de l’e´nergie de corre´lation e´lectronique (en rouge)
est la diffe´rence entre l’e´nergie du niveau fondamental de l’ion et le niveau
d’e´nergie ou` les deux e´lectrons sont inde´pendants ; un niveau qui se situe a`
−4 ua pour les he´liumoı¨des.
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FIGURE 5.8 – Densite´ de probabilite´ de double ionisation a` deux photons pour He,
Li+, Ne8+. Parame`tres laser pour l’he´lium : ω = 2.1 ua, I = 1014 W.cm−2, T ∼ 30 ua.
Les e´nergies (axe x) et les densite´s de probabilite´ (axe y) ont e´te´ re´echelonne´es (voir
figure).
La figure 5.8 pre´sente le spectre de double ionisation a` deux photons. Pour
l’ionisation de l’he´lium nous choisissons des photons d’e´nergie ω = 2.1 ua,
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une intensite´ de I = 1014 W.cm−2 et une dure´e d’impulsion T d’environ 30 ua.
Les parame`tres lasers correspondants pour la se´rie isoe´lectronique suivent
une loi en Z2 pour l’e´nergie, Z6 pour l’intensite´ et Z−2 pour le temps. Suivant
les lois d’e´chelle et en ne´gligeant le terme d’interaction 1
r12
dans les e´quations,
la probabilite´ d’ionisation doit rester constante. Le fait qu’elle diffe`re montre
l’influence des corre´lations entre e´lectrons.
Les densite´s de probabilite´ du Li+ et Ne8+ ont e´te´ redimensionne´es selon
la loi d’e´chelle pour la comparaison avec l’he´lium. Nous remarquons que les
deux pics pour le Li+ sont plus rapproche´s que ceux de l’he´lium. Ils sont
distants de 0.61 ua ce qui correspond a` peu pre`s a` l’e´nergie d’interaction di-
e´lectronique “rescale´e” : 4 − 3.23 = 0.67 ua (voir figure 5.7). Quant au Ne8+, il
n’apparaıˆt plus qu’un seul pic, l’e´nergie d’interaction e´tant de seulement 0.25
ua, la largeur spectrale du laser ne nous permet pas la re´solution des deux
pics.
Enfin, sur les figures 5.9 et 5.10 nous comparons notre me´thode TDSE
avec une me´thode utilisant une the´orie des perturbations de´pendante du
temps (LOPT) en collaboration avec K. Stefan´ska (voir [35] pour les de´tails).
0.5 1 1.5 2
Electron ejected energy (au)
0.0
5.0×10-6
1.0×10-5
1.5×10-5
2.0×10-5
Pr
ob
ab
ili
ty
 d
en
sit
y 
(au
) LOPT
TDSE
He
ω = 2.1au
T=10 opt. cyc.
FIGURE 5.9 – Densite´ de probabilte´ de double ionisation a` deux photons de He.
Meˆmes parame`tres lasers que pour la figure 5.8. Trait plein : calcul TDSE. Pointille´s :
calcul LOPT. (Figure extraite de [35]).
Il y a un bon accord en ce qui concerne la distribution d’e´nergie, tandis
que les amplitudes de probabilite´s pre´sentent des maxima plus hauts dans
le cas du calcul perturbatif (en pointille´s). Il faut rappeler que la distribution
angulaire des e´lectrons de´pend fortement de l’interaction des e´lectrons dans
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FIGURE 5.10 – Densite´ de probabilte´ de double ionisation a` deux photons de Li+
et Ne8+. Meˆmes parame`tres lasers que pour la figure 5.8. Trait plein : calcul TDSE.
Pointille´s : calcul LOPT. (Figure extraite de [35]).
le double continuum. Ces effets sont pris en compte dans le calcul TDSE, tan-
dis que dans le traitement perturbatif, ils sont repre´sente´s approximativement
par un e´crantage en Z − 1. Aussi l’accord entre les deux trace´s s’ame´liore-t-il
pour les Z plus e´leve´s quand l’influence de l’interaction e´lectronique diminue.
D’autre part, comme pre´ce´demment e´voque´, nous remarquons un rapproche-
ment des pics a` mesure que Z augmente, en effet la dure´e d’impulsion laser
de´croıˆt en (Zion/ZHe)
2 ce qui n’est pas le cas du temps de corre´lation (5.3). Le
rapport entre la dure´e d’impulsion laser et le temps de corre´lation e´lectronique
T/tint passe de 4.3 pour l’he´lium a` 3.6 et 1.1 pour les ions Li
+ et Ne8+ respec-
tivement ; la re´solution des pics est donc me´caniquement diminue´e pour ces
deux espe`ces.
Dans le paragraphe suivant nous allons comparer la double ionisation de
l’he´lium et du ne´on mais cette fois en ne´gligeant les corre´lations e´lectroniques
pendant l’interaction avec le laser pour voir si nous retrouvons des re´sultats
approchants aux temps courts.
5.3.2 Interaction aux temps ultra brefs : approximation
soudaine
Pour des impulsions laser ultracourtes, nous avons teste´ une approxima-
tion dans nos calculs en ne´gligeant les corre´lations e´lectroniques pendant
l’interaction avec le laser. Puis nous construisons la fonction d’onde finale en
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recombinant les fonctions d’onde a` un seul e´lectron sans passer par le calcul
des dipoˆles avec interaction die´lectronique. Cette approche devrait eˆtre valide
dans la limite ou` la dure´e d’impulsion serait infe´rieure au temps de corre´lation
e´lectronique pour justifier la non prise en compte de la corre´lation dans les
calculs.
• De´veloppement the´orique
Pour l’he´lium, l’e´nergie d’interaction e´lectronique est donne´e par la diffe´-
rence entre la somme des e´nergies des deux orbitales 1s :
E1s = − Z
2
2n2
= −2 ua (5.6)
et l’e´nergie du fondamental He(1s2) : −2.903 ua, soit : Eint ∼ −2.9 + 4 = 1.1ua.
Le temps caracte´ristique de corre´lation e´lectronique est de l’ordre de :
tint ∼ 2pi
Eint
(5.7)
soit environ 140 attosecondes (as) ou 5.7 ua. Pour des impulsions lasers infe´ri-
eures a` ce temps de corre´lation, nous allons conside´rer que les e´lectrons n’ont
pas le temps d’e´changer d’e´nergie. Ainsi nous re´solvons l’ESDT sans le terme
de couplage I12 comme dans le cas a` un e´lectron (voir section (2.2)) :
i
∂
∂t
ψ(~r, t) = (H0 +Hlas(t))ψ(~r, t) (5.8)
ce qui repre´sente un temps de calcul de l’ordre de la dizaine de secondes au
lieu de deux ou trois heures pour l’ESDT comple`te. Ensuite, pour construire
la fonction d’onde au temps final, nous avons proce´de´ de deux manie`res.
1. Sans e´crantage
Nous partons de trois e´tats initiaux diffe´rents : 1s, 2s, 3s pour re´soudre
l’ESDT (5.8) avec une charge Z = 2. Par exemple si nous prenons l’e´tat
initial 2s nous aurons a` t = −T/2 :
Ψ2s(~r,−T
2
) = ψ2s(~r) (5.9)
avec ψ2s la fonction de base (1.5) : ψ2s(~r) = R20(r)Y
m
0 (Ω).
Ainsi a` la fin de l’interaction nous disposons de trois fonctions d’onde :
ψns(~r, T
2
) =
∑
jl
Cnsjl (
T
2
)ψjl(~r) (5.10)
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ou` ns repre´sente un des e´tats initiaux 1s, 2s ou 3s.
Trois fonctions que nous allons recombiner pour construire la fonction
d’onde totale. L’e´tat final du syste`me Ψ sera une combinaison de trois
e´tats 1s2, 1s2s, 1s3s.
Pour repre´senter l’e´tat 1s2s par exemple, nous faisons un produit anti-
syme´trise´ de ψ1s(T
2
) et ψ2s(T
2
) :
ψ1s2s(~r1, ~r2,
T
2
) = 1√
2
(
ψ1s(~r1,
T
2
)ψ2s(~r2,
T
2
) + ψ1s(~r2,
T
2
)ψ2s(~r1,
T
2
)
)
(5.11)
Par contre l’e´tat 1s1s s’e´crit simplement :
ψ1s1s(~r1, ~r2,
T
2
) = ψ1s(~r1,
T
2
)ψ1s(~r2,
T
2
) (5.12)
L’e´tat final du syste`me Ψ est une combinaison des trois fonctions ψ1s1s,
ψ1s2s et ψ1s3s ponde´re´es par les coefficients c
1So
1s1s, c
1So
1s2s, c
1So
1s3s. Ces coefficients
sont les composantes 1s2, 1s2s et 1s3s du vecteur propre correspondant
a` l’e´nergie du niveau fondamental de l’he´lium 1So calcule´ avec le hamil-
tonien complet (e´quation 3.11). L’e´tat final du syste`me Ψ s’e´crira donc :
Ψ (~r1, ~r2,
T
2
) = c
1So
1s1s ψ
1s1s(1, 2, T
2
) + c
1So
1s2s ψ
1s2s(1, 2, T
2
) + c
1So
1s3s ψ
1s3s(1, 2, T
2
) (5.13)
La probabilite´ de double ionisation d’une configuration klk′l′ du continu
s’obtient de la meˆme manie`re qu’au paragraphe pre´ce´dent, en projetant
la configuration de base de l’he´lium relatif a` l’e´tat j sur la fonction d’onde
(5.13 ) :
PLklk′l′ = |〈φLj |Ψ (~r1, ~r2, T2 )〉|2
= | 1√
2
c
1So
1s1s
(
C1sklC
1s
k′l′ + C
1s
klC
1s
k′l′
)
+ c
1So
1s2s
(
C1sklC
2s
k′l′ + C
2s
klC
1s
k′l′
)
+ c
1So
1s3s
(
C1sklC
3s
k′l′ + C
3s
klC
1s
k′l′
)|2 (5.14)
2. Avec e´crantage
La seconde me´thode reprend les meˆmes principes si ce n’est que nous
ajoutons un e´crantage du noyau par les e´lectrons : au lieu d’une charge
Z = 2 nous prenons une charge Z = 1.68 avec le seul e´tat initial 1s
pour re´soudre l’ESDT (5.8). Si bien que la fonction d’onde au temps final
s’e´crira :
Ψ (~r1, ~r2,
T
2
) = ψ1s(~r1,
T
2
)ψ1s(~r2,
T
2
) (5.15)
La probabilite´ de double ionisation d’une configuration j ≡ klk′l′ du dou-
ble continu est simplement :
PLklk′l′ =|〈φLj |Ψ (~r1, ~r2, T2 )〉|2
=|C1sklC1sk′l′ |2 (5.16)
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Nous allons voir que l’approximation avec e´crantage donne de meilleurs
re´sultats que sans.
• Re´sultats
Tout d’abord nous reprenons les parame`tres laser de la figure 5.8, dans
le cas d’une impulsion longue a` dix cycles optiques. Figure 5.11 nous avons
trace´ en noir la densite´ de probabilite´ de double ionisation a` deux photons ef-
fectue´e avec le calcul complet TDSE prenant en compte l’interaction 1/r12 pour
l’he´lium (a` gauche) et le Ne8+ (a` droite). Pour l’he´lium nous avons les deux
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FIGURE 5.11 – Densite´ de probabilite´ de double ionisation a` deux photons de
He (gauche) et Ne8+ (droite). Meˆmes parame`tres lasers que pour la figure 5.8. En
continu : calcul TDSE incluant les corre´lations 1/r12. Triangles : approximation
soudaine sans e´crantage : ZHe = 2, ZNe8+ = 10. Cercles : approximation soudaine
avec e´crantage : ZHe = 1.687, ZNe8+ = 9.68.
pics caracte´ristiques de l’ionisation se´quentielle. En violet le calcul sans l’in-
teraction 1/r12 pre´sente un seul pic. Cela traduit l’ionisation de deux e´tats 1s
hydroge´noı¨des menant a` la production de deux e´lectrons emportant la meˆme
e´nergie. Puisque ces deux e´lectrons sont issus du seuil He+(1s) a` −2 ua, nous
avons repris le meˆme calcul approche´ avec cette fois un noyau e´crante´ Z = 1.68
(en rouge sur la figure). Le pic en rouge se de´cale naturellement vers les plus
hautes e´nergies e´tant donne´ que le seuil de de´part des e´lectrons passe de −2
ua a` −0.8 ua.
Dans le cas du Ne8+ (figure 5.11) la dure´e d’impulsion laser (29 as) est plus
proche du temps de corre´lation (25 as). Ainsi avec un noyau e´crante´ par un
e´lectron, la position du pic rouge concorde avec celle du pic noir du calcul
complet.
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Passons maintenant aux impulsions courtes a` deux cycles optiques seule-
ment et une e´nergie de photon de 3.29 a.u. (figure 5.12) . Pour l’he´lium (a`
gauche), le calcul des e´lectrons inde´pendants avec Z = 2 (en violet) pre´sente
un spectre toujours le´ge`rement de´cale´ vers la gauche tandis que le calcul avec
un noyau e´crante´ (en rouge) se rapproche tre`s nettement du calcul complet
(en noir). Pour le Ne8+, la dure´e d’impulsion laser est de 3.7 as, largement
infe´rieure au temps de corre´lation e´lectronique de 25 as.
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FIGURE 5.12 – Densite´ de probabilte´ de double ionisation a` deux photons de He
(gauche) et Ne8+ (droite). Parame`tres laser pour l’he´lium : ω = 3.29 ua, I = 1014
W.cm−2, T = 2 cycles optiques. Les parame`tres laser du Ne8+ suivent la loi d’e´chelle.
En continu : calcul incluant les corre´lations 1/r12. Triangles : approximation soudaine
sans e´crantage : ZHe = 2, ZNe8+ = 10. Cercles : approximation soudaine avec
e´crantage : ZHe = 1.687, ZNe8+ = 9.68.
De`s lors la position des pics en e´nergie noir et violet est quasiment identique,
et l’accord entre le calcul complet (noir) et l’approximation avec un Z e´crante´
a` 9.68 est presque parfait.
Ainsi nous avons pu mettre en e´vidence l’influence des corre´lations e´lectro-
niques dans l’e´tat initial sur la photoionisation des e´lectrons. Avec une dure´e
d’impulsion laser infe´rieure au temps caracte´ristiques de corre´lation, l’attrac-
tion entre e´lectrons pendant l’interaction peut eˆtre ne´glige´e pour obtenir des
spectres de distribution e´nerge´tique corrects. Cependant il faut noter que les
corre´lations e´lectroniques jouent un roˆle apre`s l’interaction. Si notre traite-
ment prend bien en compte le me´canisme initial de double ionisation, il ne
conduit pas a` des spectres de distribution angulaire corrects. Les distribu-
tions angulaires sont de´termine´es par les paires (l,l’) dans l’e´tat final [50].
Leur e´volution est brie`vement pre´sente´e dans la section qui suit.
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5.3.3 Evolution des moments angulaires
Enfin on s’inte´resse a` la part des canaux angulaires peuple´s apre`s ionisa-
tion caracte´rise´s par les paires l l′ des moments angulaires de chaque e´lectron.
Dans la double ionisation a` deux photons, le canal dominant est celui ou` les
e´lectrons ont chacun un moment angulaire l = 1, la syme´trie totale de l’e´tat
e´tant 1Se (L = 0) ou 1De (L = 2).
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FIGURE 5.13 – Evolution des canaux dominants de double ionisation a` deux photons
en fonction du temps mesure´ en nombre de cycles optiques apre`s le passage du laser.
(a) : He´lium. Parame`tres laser : ω = 2.1 ua, I = 1014 W.cm−2, T=10 cycles optiques.
(b) : Ne8+. Parame`tres laser : ω = 52.5 ua, I = 1.56 1018 W.cm−2, T=10 cycles optiques.
Sur la figure 5.13 nous avons trace´ l’e´volution de la probabilite´ de double
ionisation a` deux photons (calcul TDSE) en fonction du temps apre`s le pas-
sage de l’impulsion laser pour He (a) et Ne8+ (b). Nous remarquons que les
canaux L = 0, 2; l = l′ = 1 diminuent avec le temps, ce qui contribue a` un
accroissement du canal D (0, 2). Toutefois la part du canal D (0, 2) est moin-
dre dans le cas du Ne8+ (b) : elle se situe a` plus d’un ordre de grandeur en
dessous des configurations dominantes. Le me´lange entre les configurations
(0, 2) et (1, 1) qui s’ope`re apre`s le passage de l’impulsion traduit les effets de
l’interaction dans le double continu ; c’est encore plus manifeste pour des
dure´es d’impulsions plus courtes comme l’ont montre´ Bachau et col. [50].
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CHAPITRE 6
Double ionisation a` deux photons de He(1s2s1S)
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La double ionisation a` deux photons de l’he´lium pre´pare´ dans l’e´tat ex-
cite´ 1s2s est inte´ressante car cette configuration e´lectronique se rapproche de
celle du lithium que nous e´tudierons ulte´rieurement. L’e´tat fondamental du
lithium (1s22s) pre´sente en effet la meˆme configuration asyme´trique en con-
side´rant qu’un e´lectron 1s est “gele´”. Bien que la configuration 1s2s de l’he´lium
pre´sente deux e´tats non de´ge´ne´re´s singulet et triplet, nous limiterons notre
e´tude a` l’e´tat singulet 1S.
Les premiers calculs de double ionisation a` partir d’un e´tat me´tastable de
l’he´lium ont e´te´ re´alise´s par Teng et Shakeshaft [43], mais leurs calculs im-
pliquent un seul photon et de tre`s haute e´nergie. La double ionisation a` deux
photons a` partir d’un e´tat asyme´trique n’a jamais e´te´ e´tudie´e. Van der Hart et
collaborateurs [44, 45] se sont penche´s sur le rapport des sections efficaces
de double sur simple ionisation de ces e´tats excite´s mais toujours par le biais
d’un photon.
FIGURE 6.1 – Diagramme d’e´nergie de He(1s2s).
Un diagramme d’e´nergie de
l’he´lium (1s2s) est pre´sente´
figure 6.1. Le niveau ini-
tial se situant a` −2.146
ua, la double ionisation a`
deux photons de l’he´lium se
produit pour des photons
d’e´nergie minimale 1.07 ua.
Selon l’e´nergie du pho-
ton, trois processus d’io-
nisation se distinguent :
• Direct :
1.07 ≤ ω ≤ 1.64 ua,
les deux e´lectrons se
partagent l’e´nergie
en exce`s.
• Se´quentiel β :
ω > 1.64 ua, ou` l’ion
He+ est laisse´ dans l’e´tat excite´ 2s.
• Se´quentiel α :
ω > 2 ua, ou` l’ion He+ est laisse´ dans l’e´tat 1s.
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6.1 Photons d’e´nergie ω = 1.8 ua
FIGURE 6.2 – Diagramme d’e´nergie de
He(1s2s) pour ω = 1.8 ua En rouge est men-
tionne´e l’e´nergie des e´lectrons e´mis dans le
canal se´quentiel β.
Deux photons d’e´nergie 1.8 ua
permettent la double ionisation de
l’he´lium 1s2s par le biais du canal
direct et du canal β. Figure 6.2
nous voyons que l’absorption d’un
photon nous donne l’ion He+(2s)
avec un e´lectron e´jecte´ emportant
une e´nergie de 0.15 ua. L’absorp-
tion d’un deuxie`me photon produit
l’ion He2+ avec un e´lectron e´jecte´
d’e´nergie 1.3 ua.
Le spectre d’e´nergie des e´lectrons
e´mis est repre´sente´ figure 6.3
dans la voie dominante L = 2,
l1 = 1, l2 = 1. Les deux pics
d’e´nergie apparaissent le´ge`rement
de´calle´s par rapport aux niveaux
(lignes en tirets) ou` on les at-
tend.
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FIGURE 6.3 – Spectre d’e´nergie des e´lectrons e´mis dans la double ionisation a` deux
photons de l’he´lium 1s2s, moment angulaire D(1,1). Champ laser : ω = 1.8 ua, I =
1014 W.cm−2, Dure´e de l’impulsion : 8 cycles optiques. Les e´nergies des e´lectrons e´mis
passant par la voie se´quentielle β sont marque´es par les lignes en tirets.
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Pour un photon d’e´nergie 1.8 ua, le canal α est accessible par voie directe.
C’est ce que nous montrons avec K. Stefan´ska [49] avec un mode`le base´ sur
la the´orie des perturbations a` l’ordre le plus bas (LOPT). La pre´sence du canal
α explique partiellement l’e´loignement des pics l’un par rapport a` l’autre. La
voie se´quentielle domine largement la voie directe car cette dernie`re conduit a`
un spectre ou` les deux e´lectrons se partagent l’e´nergie en exce`s, la distribu-
tion est plus uniforme, sans pics bien marque´s.
D’autre part, il est inte´ressant d’e´tudier l’ionisation simple de l’he´lium
1s2s 1Se. Figure 6.4 est repre´sente´e la part en pourcentage du niveau d’ex-
citation de l’ion re´siduel.
L’e´lectron va ainsi passer majoritairement par le niveau excite´ He+ (n=2) mais
e´galement par le niveau He+ (n=3) avec une part non ne´gligeable. Le niveau
He+(3l) se situe a` une e´nergie de −0.22 ua, il est atteignable graˆce a` la largeur
de bande laser qui est dans ce cas de 0.32 ua. Ainsi la double ionisation de
He(1s2s) passant par He+(3l) produira des e´lectrons d’e´nergie 0.12 ua et 1.58
ua (contre 0.15 et 1.3 pour la voie β) ce qui contribue de fait a` l’e´loignement des
pics l’un de l’autre. Cela explique e´galement sur le spectre la remonte´e de la
probabilite´ vers les e´nergies proches de ze´ro.
He+(1s) He+(2l) He+(3l) He+(4l)0
10%
20%
30%
40%
50%
2s
2p
3s
3p
FIGURE 6.4 – Ratio des espe`ces obtenues dans l’ionisation-excitation de He(1s2s) par
un photon d’e´nergie 1.8 ua. (Moment angulaire P ).
Cependant il se peut que nos calculs surrestiment un peu la part de la
population dans n=3 car ce sont des e´tats tre`s proches du seuil d’ionisation
ou` les e´lectrons e´mis ont des e´nergies basses et sont moins bien repre´sente´s
par les fonctions splines. Il faut donc prendre ces re´sultats avec pre´caution.
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Afin de tester nos re´sultats pour l’ionisation de He(1s2s), nous avons trace´
figure 6.5 la section efficace d’ionisation-excitation a` un photon dans une
gamme d’e´nergie allant de 2.5 a` 3.8 ua avec les calculs de Colgan et col. [59]
(ligne en pointille´s). Globalement les courbes suivent la meˆme tendance bien
que la part d’excitation dans l’e´tat n=3 apparaıˆt un peu surrestime´e par rap-
port a` l’e´tat n=2 ; probablement duˆ aux effets de seuil . Enfin nous voyons
que l’ion re´siduel est laisse´ pre´fe´rentiellement dans un e´tat excite´ et ce au
de´triment du canal α He+(1s).
2.5 3 3.5
Energie du photon (ua)
0
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l (k
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I=1014W.cm-2
T=10 opt.cyc.
He(1s2s1S)
He+(2l)
He+(4l)
He+(3l)
He+(1s)
FIGURE 6.5 – Section efficace d’ionisation excitation (kb) de He(1s2s) a` un photon
laissant l’ion dans l’e´tat He+(nl) avec n = 1,2,3,4. Les tirets indiquent la comparaison
avec les calculs de Colgan et col. [59].
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6.2 Photons d’e´nergie ω = 2.2 ua
FIGURE 6.6 – Diagramme d’e´nergie de He(1s2s) pour
ω = 2.2ua En rouge est mentionne´e l’e´nergie des
e´lectrons e´mis dans le canal se´quentiel β, en violet dans
le canal se´quentiel α.
Pour des photons d’e´-
nergie ω = 2.2ua, les deux
canaux α et β sont
ouverts pour la dou-
ble ionisation se´quen-
tielle comme nous le
voyons sur la figure 6.6.
Dans le canal β l’e´nergie
des e´lectrons e´mis est at-
tendue a` 0.56 ua (ioni-
sation de He (1s2s) lais-
sant l’ion dans l’e´tat
He+(2s)) et 1.7 ua (ion-
isation de He+(2s) lais-
sant l’ion dans l’e´tat
He2+.
Dans le canal α l’e´nergie
des e´lectrons e´mis est at-
tendue a` 2.05 ua (ioni-
sation de He (1s2s) lais-
sant l’ion dans l’e´tat
He+(1s)) et 0.2 ua (ionisa-
tion de He+(1s) laissant
l’ion dans l’e´tat He2+.
Sur le spectre des e´lectrons e´mis figure 6.7, nous voyons ainsi l’influence
du canal α qui tend a` e´loigner les pics d’e´nergie l’un de l’autre.
Pour l’ionisation de l’he´lium (1s2s) avec des photons d’e´nergie 2.2 ua, nous
avons repre´sente´ figure 6.8 la part en pourcentage du niveau d’excitation de
l’ion re´siduel.
La double ionisation de He (1s2s) passant par He+(3l) produira des e´lectrons
d’e´nergie 0.28 ua et 1.98 ua. Nous voyons la faible part du canal α (He+(1s)) par
rapport au canal β (He+(2s)), ce qui corrobore ce que nous avions souligne´
dans l’article [49] mais avec des photons d’e´nergie ω = 2.5 ua. La part im-
portante du canal He+(3l) (au dela` de 30%) devrait logiquement e´loigner un
peu plus les pics l’un de l’autre. Les calculs perturbatifs de K. Stefan´ska
de´montrent que le canal β [49].
Cependant il est a` noter que la dure´e d’impulsion laser de 8 cycles est re-
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FIGURE 6.7 – Spectre d’e´nergie des e´lectrons e´mis dans la double ionisation a` deux
photons de l’he´lium 1s2s, moment angulaire D(1,1). Champ laser : ω = 2.2 ua, I =
1014 W.cm−2, Dure´e de l’impulsion : 8 cycles optiques. Les e´nergies des e´lectrons e´mis
passant par la voie se´quentielle β (α) sont marque´es par les lignes en tirets (tirets-
deux points).
FIGURE 6.8 – Ratio des espe`ces
obtenues dans l’ionisation-excitation de
He(1s2s) par un photon d’e´nergie 2.2 ua.
(Moment angulaire P ). He+(1s) He+(2l) He+(3l) He+(4l)0
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lativement courte ce qui a pour effet inverse de rapprocher les pics (voir [49]
et la discussion du chapitre 5.1). Pour He (1s2s) l’e´nergie de corre´lation entre
e´lectrons Ecor est de :
Ecor = E1s2s −E1s −E2s = −2.14 + 2 + 0.5 = 0.35 ua (6.1)
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Le de´placement des pics shift qu’on avait e´tabli au chapitre 5.1 :
shift =
12
∆T 2
(6.2)
s’applique pour chaque voie [49]. Mais l’e´cartement the´orique entre les pics ∆
n’est plus ici simplement e´gal a` l’e´nergie de corre´lation Ecor. Pour la voie α, ∆
est e´gal a` :
∆ =E1s2s − 2E1s
=E2s −E1s + Ecor = −1.14 ua
Tandis que pour la voie β, ∆ est e´gal a` :
∆ =E1s2s − 2E2s
=E1s −E2s + Ecor = 1.86 ua
Dans chaque voie, les pics se de´placent l’un vers l’autre quand l’impulsion est
plus courte.
Il faut noter qu’une expe´rience en impulsion bre`ve montrera l’influence totale
des deux voies, donc l’information sur les voies α et β se´pare´es est perdue.
Seule une expe´rience en dure´e d’impulsion longue montrera les quatre pics
lie´s aux diffe´rents canaux.
Troisie`me partie
LITHIUM
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7.1 Construction de la base
7.1.1 Fonctions de base a` 3 e´lectrons
Le lithium est un syste`me a` trois e´lectrons actifs. Suivant la proce´dure
de´crite dans [38] et [39] ainsi que dans la the`se de Ph. Galan [40], nous allons
construire les fonctions de base du syste`me avec un moment angulaire total
L, un spin total S et une parite´ pi donne´s . Pour trois e´lectrons de moment
angulaire respectif l1, l2, l3, la parite´ est : pi = (−1)l1+l2+l3. Les fonctions spin-
orbitales pour chaque e´lectron s’e´crivent :
ϕnlmms(~r, s) = Rnl(r)Ylm(Ω)χ1
2
ms
(7.1)
Puis a` l’aide des harmoniques sphe´riques bipolaires (B.6), nous composons
les fonctions a` deux e´lectrons :
φ
L12ML12S12MS12
n1l1,n2l2
(1, 2) = Nn1l1,n2l2 (Rn1l1(1)Rn2l2(2) Y
L12ML12
l1l2
(1, 2)
+(−)S12(1↔ 2)) χS12MS121
2
1
2
(1, 2) (7.2)
ou` X12 est relatif a` la composition des moments ou des spins des deux par-
ticules 1 et 2. La fonction de spin compose´e couplant les deux particules de
spin 1
2
s’e´crit :
χ
S12MS12
1
2
1
2
(1, 2) =
∑
ms1ms2
〈
1
2
1
2
ms1ms2 |S12MS12
〉
χ1
2
ms1
(1)χ1
2
ms2
(2) (7.3)
La normalisation Nn1l1,n2l2 s’e´crit de manie`re ge´ne´rale :
Nn1l1,n2l2 = (
√
2 + (2−
√
2)δn1n2δl1l2)
−1 (7.4)
La fonction a` trois e´lectrons ΦL,S,pi se de´finit alors :
ΦL,S,piL12S12(1, 2, 3) =
∑
ML12ml3
∑
MS12ms3
〈L12l3ML12ml3 |LML〉
〈
S12
1
2
MS12ms3|SMS
〉
φ
L12ML12S12MS12
n1l1,n2l2
(1, 2)ϕn3l3ml3ms3 (3) (7.5)
Si nous posons un moment angulaire total L, un spin total S et une parite´ pi
et prenons trois e´tats a ≡ nalamlamsa , b ≡ nblbmlbmsb , c ≡ nclcmlcmsc, nous avons
diffe´rents couplages L12S12 possibles. Par exemple, pour l’e´tat fondamental du
lithium {L, S, pi} = {0, 1
2
, 1}, les trois e´tats initiaux sont a ≡ 1s, b ≡ 1s, c ≡ 2s.
Nous avons trois combinaisons possibles :
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– 1s1s (L12 = 0, S12 = 0) 2s
– 1s2s (L12 = 0, S12 = 0) 1s
– 1s2s (L12 = 0, S12 = 1) 1s
Nous construisons une sous-base {Φi}i=1,3 (l’indice i donne le nombre de com-
binaisons) qui est l’ensemble des fonctions ΦL,S,piL12S12 que l’on peut construire a`
partir de la configuration (ϕa, ϕb, ϕc) ≡ (ϕ1s, ϕ1s, ϕ2s).
Toujours avec {L, S, pi} = {0, 1
2
, 1}, si nous prenons les trois e´tats
a ≡ 1s, b ≡ 2s, c ≡ 3s, nous avons six combinaisons possibles :
– 1s2s (L12 = 0, S12 = 0) 3s
– 1s3s (L12 = 0, S12 = 0) 2s
– 2s3s (L12 = 0, S12 = 0) 1s
– 1s2s (L12 = 0, S12 = 1) 3s
– 1s3s (L12 = 0, S12 = 1) 2s
– 2s3s (L12 = 0, S12 = 1) 1s
Cette fois la sous-base {Φi}i=1,6 comportera six e´le´ments puisque nous avons
six combinaisons possibles de configurations a` trois e´lectrons.
Les bases {Φi} sont orthonorme´es : 〈Φi|Φj〉 = δij.
7.1.2 Antisyme´trisation des e´tats
Pour construire des e´tats comple´tement antisyme´triques, nous utilisons
l’antisyme´triseur A [37] :
A =
1
3!
∑
α
εαPα (7.6)
Avec : α une combinaison des nombres 1, 2, 3, P l’ope´rateur de permutation,
et εα la signature de Pα :
εα = +1 si Pα est une permutation paire
εα = −1 si Pα est une permutation impaire
Dans notre cas, A se re´duit a` :
A =
1
3
(1− 2P2,3) (7.7)
Apre`s diagonalisation de l’ope´rateur A dans la base {Φi}L,S,pi, les e´tats anti-
syme´triques sont les e´tats propres de A . On ne garde que les vecteurs propres
a = {aij} associe´s a` la valeur propre 1 tel que AΦ = Φ. L’e´tat antisyme´trique
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ψL,S,pii re´sultant s’e´crit alors comme une combinaison line´aire des fonctions de
base ΦL,S,pij :
ψL,S,pii =
n∑
j=1
aijΦ
L,S,pi
j i = 1, m (7.8)
Avec m le nombre total d’e´tats constituants la base. Ainsi la base {ψi}i=1,m est
orthonorme´e, comple`tement antisyme´trique et a une syme´trie L, S, pi.
Pour comprendre, reprenons les exemples pre´ce´dents. Pour le triplet (1s22s),
nous obtenons un seul e´tat propre, les composantes du vecteur propre sont
mentionne´es dans le tableau 7.1 pour chaque configuration correspondante :
Donc avec i ≡ 1s22s, la fonction Ψi s’e´crit explicitement :
j aij
1 1s1s(0S) 2s 0.577
2 1s2s(0S) 1s 0.408
3 1s2s(1S) 1s 0.707
TABLE 7.1 – Configurations possibles pour la configuration a` trois e´lectrons i ≡
(1s22s) et poids respectifs. Entre parenthe`se les moments angulaires et de spin cou-
plant les deux premiers e´tats sont e´crits en notation spectroscopique : S12L12.
ψ1s22s = 0.577Φ1s1s(0S) 2s + 0.408Φ1s2s(0S) 1s + 0.707Φ1s2s(1S) 1s
Pour la configuration (1s2s3s), nous obtenons deux e´tats propres note´s i1
et i2 dans le tableau 7.2 :
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j ai1j ai2j
1 1s2s(0S) 3s 0.289 0.5
2 1s3s(0S) 2s 0.577 1.7 10−4
3 2s3s(0S) 1s 0.289 0.5
4 1s2s(1S) 3s 0.5 0.289
5 1s3s(1S) 2s 1.7 10−4 0.577
6 2s3s(1S) 1s 0.5 0.289
TABLE 7.2 – Configurations possibles pour la configuration a` trois e´lectrons i ≡
(1s2s3s) et poids respectifs. Entre parenthe`se les moments angulaires et de spin cou-
plant les deux premiers e´tats sont e´crits en notation spectroscopique : S12L12 .
7.2 Hamiltonien
L’e´quation a` re´soudre est :
(H − Ej)ΨL,S,pij (~r1, ~r2, ~r3) = 0 (7.9)
L’ hamiltonien du syste`me s’e´crit sous la forme :
H = H0 + I (7.10)
ou` H0 est l’hamiltonien du mode`le inde´pendant (1.3) et I le terme de cor-
re´lation e´lectronique (3.3). Pour faciliter nos calculs, nous de´veloppons H en
trois termes :
H(1, 2, 3) = H(1, 2) +H(1, 3) +H(2, 3) (7.11)
Avec
H(i, j) = 1
2
(H0(i) +H0(j)) +
1
ri,j
(7.12)
L’expression des e´le´ments de matrice 〈ψi|H|ψj〉 va se re´duire a` :
〈ψi|H|ψj〉 =
∑
kl
a∗ikajl 〈Φk|H|Φl〉
= 3
(∑
kl
a∗ikajl 〈Φk|H(1, 2)|Φl〉
)
(7.13)
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Nous pourrons ainsi re´utiliser les calculs et programmes de´veloppe´s pour
l’he´lium. Par exemple, avec la fonction a` trois e´lectrons de´finie en 7.5 on a :
〈Φk|H(1, 2)|Φl〉 =
〈
ΦL12S12n3l3 (1, 2, 3)|H(1, 2)|Φ
L′
12
S′
12
n′
3
l′
3
(1, 2, 3)
〉
=δL12L′12δS12S′12δn3l3n′3l′3
{
−Z
2
4
(
1
n21
+
1
n22
)
δn1l1n′1l′1δn2l2n′2l′2
+
〈
φ
L12ML12S12MS12
n1l1n2l2
(1, 2)
∣∣∣ 1
r12
∣∣∣φL12ML12S12MS12n′
1
l′
1
n′
2
l′
2
(1, 2)
〉}
(7.14)
On utilise alors une me´thode de diagonalisation comme dans le cas de l’he´lium
(section 3.3).
7.3 Choix de la base
Pour nos calculs nous avons choisi les parame`tres suivants qui assurent
un bon compromis entre la pre´cision et le couˆt nume´rique :
• Nombre de B-splines : 90
• Taille de la boıˆte : Rmax = 40 ua
• Moment angulaire total maximal : L = 2
• Moment angulaire maximal couplant deux particules : L12 = 3
• Moment angulaire maximal des orbitales monoe´lectroniques : l = 3
Selon la loi d’e´chelle (annexe E), nous avons re´duit la taille de la boıˆte par
rapport a` l’he´lium des deux tiers environ.
La base pour le lithium est forme´e des trois moments angulaires totaux :
S, P, D. Nous ne conservons que l’e´tat singulet de spin S = 1
2
et la parite´ na-
turelle telle que (−1)pi = (−1)L. Avec la notation 2S+1Lpi, les trois sous-base a`
construire sont donc : 2Se, 2P o et 2De. En notant la parite´ paire “even” : e et im-
paire “odd” : o. En polarisation line´aire, les transitions dipolaires e´lectriques
suivent les lois ∆L = ±1 et ∆pi = ±2, ainsi nous aurons a` calculer les dipoˆles
2Se →2 P o et 2P o →2 De.
Dans chaque configuration a` trois e´lectrons nous gardons une orbitale 1s et
le choix des deux autres orbitales nl et n′l′ s’effectue automatiquement de telle
sorte que la somme de leur e´nergie soit infe´rieure a` 8.7 ua : Enl + En′l′ < 8.7.
Avec ces parame`tres, le nombre de configurations a` trois e´lectrons e´tats pro-
pres de l’antisyme´triseur (7.7) sera pour chaque sous-base :
– 2Se ≈ 12700
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– 2P o ≈ 13000
– 2De ≈ 15000
A` noter qu’une meˆme configuration, par exemple 1s2s3s peut eˆtre compte´e
deux fois car les diffe´rentes combinaisons repre´sentent deux valeurs propres
pour l’antisyme´triseur. De meˆme que dans le cas de l’he´lium, afin d’avoir des
matrices de meˆme taille, nous ne garderons que 12700 e´tats pour tous les mo-
ments angulaires. Ainsi les e´nergies maximales que nous pourrons atteindre
pour chaque L sont (en ua) :
– 2Se : Emax = 9.2
– 2P o : Emax = 5.4
– 2De : Emax = 5.4
Dans le tableau (7.3) nous montrons en exemple les e´nergies calcule´es
des premiers niveaux de l’atome de lithium. Pour comparaison, l’e´nergie du
fondamental est E = −7.478 ua soit un e´cart de 0.5% avec notre valeur de
−7.440 ua. Pour les e´tats S et P nous indiquons les valeurs de la re´fe´rence [41]
(table II).
2Se 2Se[41] 2P o 2P o[41] 2De
n EnS EnS EnP EnP EnD
1 −7.44076 −7.47807 −7.37126 −7.41005 −7.29645
2 −7.31676 −7.35410 −7.29813 −7.33716 −7.27182
3 −7.28108 −7.31853 −7.27239 −7.31190 −7.25509
4 −7.26209 −7.30355 −7.25406 −7.30030 −7.23250
5 −7.23853 −7.22922 −7.29403 −7.16612
TABLE 7.3 – Energie des premiers e´tats propres de l’atome de lithium pour les mo-
ments 2Se, 2P o et 2De. La base est de 80 B-splines, la taille de la boıˆte de simulation
est Rmax = 40 ua. Les e´nergies des moments
2Se et 2P o sont compare´es avec les
valeurs de Sims et al. [41].
7.4 Extraction de l’information
Pour la re´solution de l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps
nous utilisons le meˆme programme informatique que pour l’he´lium (voir sec-
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tion 4.1) qui nous donne les coefficients de´pendants du temps CL,S,pij (
T
2
) ou` j
repre´sente un e´tat d’e´nergie E donne´e et pour une syme´trie {L, S, pi} donne´e.
Nous avons ainsi la fonction d’onde au temps final de l’impulsion :
ΨL,S,pi(~r1, ~r2, ~r3,
T
2
) =
∑
j
CL,S,pij (
T
2
)ΨL,S,pij (~r1, ~r2, ~r3) (7.15)
(7.16)
ΨL,S,pij s’exprime avec les coefficients que nous noterons c
L,S,pi
ij issus de la re´so-
lution de l’e´quation (7.9) et les fonctions antisyme´trise´es ψL,S,pi (7.8) :
ΨL,S,pij =
∑
i
cL,S,piij ψ
L,S,pi
i (7.17)
Pour extraire les probabilite´s de double ionisation PL,S,pi2I nous suivons
la meˆme proce´dure que pour l’he´lium (voir section 4.2.2). Nous projetons la
fonction d’onde obtenue au temps final Ψ(T
2
) (7.15) sur le produit de fonctions
coulombiennes a` trois e´lectrons antisyme´trise´es ψL,S,pi (7.8) en sommant sur
tous les e´tats K repre´sentant les e´tats du double continu tel que K ≡ 1s kl k′l′ :
PL,S,pi2I =
∑
K
|〈ψL,S,piK |ΨL,S,pi(T2 )〉|2
=
∑
K
|〈ψL,S,piK |
∑
j
CL,S,pij (
T
2
)
∑
i
cL,S,piij ψ
L,S,pi
i 〉|2
=
∑
K
|
∑
j
CL,S,pij (
T
2
)cL,S,piKj |2 (7.18)
Le poids d’une configuration particulie`re PL,S,pi1s kl k′l′, est donc :
PL,S,pi1s kl k′l′ = |
∑
j
CL,S,pij (
T
2
)cL,S,pi1sklk′l′, j|2 (7.19)
Nous voyons que du fait de l’orthogonalite´ des fonctions antisyme´trise´es
ψL,S,pi les probabilite´s de double ionisation s’expriment simplement en terme
de coefficients ce qui est l’avantage de notre me´thode. Par contre nous n’avons
pas moyen de distinguer le spin S12 des deux e´lectrons e´jecte´s dans le continu.
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8.1 Section efficace de double ionisation a` un pho-
ton
Le lithium est l’atome le plus simple qui posse`de une couche externe
e´lectronique incomple`te et qui pre´sente de ce fait des corre´lations entre les
e´lectrons des diffe´rentes couches. Les syste`mes a` trois e´lectrons rendent pos-
sible des processus physiques qui n’ont pas d’analogues dans les syste`mes
a` deux e´lectrons. Comme le remarquent Van der Hart et Greene [42], nonob-
stant les processus de triple photoionisation, une autre diffe´rence majeure
est la pre´sence de voies indirectes de photoionisation dans la double ioni-
sation. Par exemple, l’ionisation du lithium peut produire un e´tat excite´ Li+
autoionisant de haute e´nergie. Nous aurions un sche´ma de ce type :
Li(1s22s)→ Li+(2s2) + e→ Li2+(1s) + e′ + e.
Puisque cet e´tat autoionisant va principalement de´croıˆtre en e´mettant un
autre e´lectron, cela ajoute une contribution supple´mentaire a` la double ioni-
sation qui est absente dans l’he´lium.
FIGURE 8.1 – Diagramme d’e´nergie de
Li(1s2s2) (ua).
L’e´nergie de distribution entre
les deux e´lectrons est alors dis-
tincte d’un proce´de´ de double
ionisation directe typique, elle
de´pend de l’e´nergie de l’e´tat au-
toionisant atteint et de l’e´nergie
de l’e´tat Li2+ produit par la
de´croissance.
Le lithium a en outre deux
seuils de double ionisation : Li2+(1s)
situe´ a` −4.5 ua et Li2+(2s) a` −1.125
ua comme nous le voyons sur
le diagramme d’e´nergie figure 8.1.
Cela implique qu’un seuil de sim-
ple ionisation se situe entre les
deux : le Li+(2s2) a` −1.91 ua.
Mais comme la base qui de´crit
notre syste`me posse`de toujours un
e´lectron dans l’orbitale 1s, nous
limitons notre e´tude au premier
seuil a` −4.5 ua ce qui implique des
e´nergies de photon toujours infe´ri-
eures a` 6.34 ua. Au dela` de ce seuil la section efficace de double ionisation
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augmente brusquement [51, 52].
Pour le calcul de la section efficace, nous utilisons la formule e´tablie dans
le cas de l’he´lium (4.16).
Figure 8.2 nous comparons la section efficace de double ionisation a` un pho-
ton avec des donne´es expe´rimentales de Huang et col. [53] et avec nos calculs
pour l’he´lium me´tastable dans l’e´tat singulet (1s2s 1S). La courbe est trace´e
en fonction de l’exce`s d’e´nergie par rapport au seuil de double ionisation qui
est a` 81 eV pour Li(1s22s 2S) et 58.4 eV pour He(1s2s 1S). Ce qui correspond a`
des photons d’e´nergies comprises entre 2.5 et 3.8 ua pour He et entre 3.34 et 5
ua pour Li.
Nos valeurs pour Li se situent dans le meˆme ordre de grandeur que celles de
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FIGURE 8.2 – Section efficace de double ionisation a` un photon. Cercles : Li (1s22s
2S). Croix : donne´es expe´rimentales [53]. Carre´s : He(1s2s 1S). Les courbes sont
trace´es en fonction de l’exce`s d’e´nergie du photon au dessus du seuil de double ioni-
sation (2.77 ua pour Li(1s22s 2S) et 2.146 ua pour He(1s2s)).
l’expe´rience, mais elles sont en moyenne 25% plus e´leve´es. Il faut noter toute-
fois que la comparaison est difficile. En effet nous travaillons avec un laser en
polarisation line´aire tandis que l’expe´rience a e´te´ re´alise´e a` la “KEK Photon
Factory“ sur un synchrotron dont le faisceau n’a pas de polarisation de´finie.
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8.2 Ionisation-excitation
Examinons maintenant les sections efficaces d’ionisation excitation a` un
photon. Apre`s absorption d’un photon par Li, le syste`me est laisse´ dans l’e´tat
ionique Li+(1snl). Figure 8.3 nous avons trace´ les sections efficaces d’ioni-
sation a` un photon de Li(1s22s 2S) pour un ion laisse´ dans l’e´tat 1snl, avec
n=1,2,3,4. L’e´nergie des photons de Li est comprise entre 3.3 et 5 ua.
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T = 8 opt.cyc.
Li(1s22s 2S)
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Li+(1s3l)
Li+(1s2)
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FIGURE 8.3 – Section efficace d’ionisation excitation (kb) de Li(1s22s 2S) et He(1s2s)
a` un photon laissant l’ion dans l’e´tat 1snl avec n = 1,2,3,4.
Nous observons que l’ion est laisse´ majoritairement dans l’e´tat 1s2l. On
s’attend donc a` ce qu’il y ait des processus similaires a` l’he´lium excite´ pour
la double ionisation. La part de 1s2l est 4 fois plus importante que celle de
1s3l pour les photons de basse e´nergie. Pour les photons de haute e´nergie
le rapport va de 1 a` 10. A` 3.3 ua (∼ 90 eV) dans une expe´rience mene´e sur
le synchrotron de Stanford, Ferret et ses collaborateurs [58] trouvaient une
quantite´ de 1s2l cinq fois plus importante que celle de 1s3l.
Par rapport a` l’he´lium (1s2s) (section 6.2 figure 6.5), le rapport entre la pro-
duction de He+(2l) et de He+(3l) e´tait autour de 1.2 - 1.3. Nous remarquons
e´galement que la part des ions dans les e´tats 3l et 4l est assez proche pour le
lithium.
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Dans ce chapitre nous allons e´tudier la double ionisation a` deux photons,
en voyant tout d’abord les sections efficaces, puis l’ionisation se´quentielle avec
deux gammes d’e´nergies de photons.
Figure 9.1 nous avons trace´ la structure e´lectronique du lithium plus en
de´tail pour distinguer les zones des e´tats doublement ou triplement excite´s.
FIGURE 9.1 – Structure e´lectronique du lithium (ua).
Les e´tats doublement excite´s du lithium (voir la the`se de Galan [40] table
VII) du type 1s2s nl se situent a` une e´nergie de −5.4 ua (hachures bleues sur
la figure) . Ce sont des e´tats autotionisants qui peuvent se de´sexciter sur les
niveaux 1s2 kl en produisant l’ionisation :
Li(1s2s nl)→ Li+(1s2) + e−
Une bonne description de ces e´tats est essentielle et c’est ce qui pourra eˆtre
a` la source de proble`mes de convergence entre les jauges longueur et vitesse
comme nous le verrons plus loin.
Entre −2.25 et −1.91 ua en hachures croise´es bleues se situent des e´tats triple-
ment excite´s du type 2l n′l′ n′′l′′ (voir [47]). Ces e´tats peuvent se de´sexciter sur
le seuil Li2+(1s) a` −4.5 ua :
2l n′l′ n′′l′′ → Li2+(1s) + 2e−
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ou sur le seuil Li+(1s2s) a` −5.04 ua tel que :
2l n′l′ n′′l′′ → Li+(1s2s) + e−
Cependant, notre base se limitant aux e´tats avec une orbitale gele´e en 1s, ces
phe´nome`nes ne pourront pas eˆtre pris en compte dans l’ionisation se´quentielle.
Enfin, les e´tats Li+ doublement excite´s du type 2l n′l′ (hachures magenta) en-
tre −1.91 et −1.125 ua (voir [48]). Ces e´tats peuvent s’ioniser pour produire le
Li2+(1s) tel que :
Li+(2l n′l′)→ Li2+(1s) + e−
9.1 Section efficace de double ionisation a` deux
photons
Nous comparons maintenant figure 9.3 la section efficace de double ioni-
sation a` deux photons pour l’he´lium (1s2s) et le lithium. Pour le lithium, la
gamme d’e´nergie des photons s’e´tend de 1.8 a` 5 au. Pour l’he´lium, de 1.2 a` 3.8
au. La courbe est trace´e en fonction de l’exce`s d’e´nergie de deux photons au
dessus du seuil de double ionisation qui est de 2.97 ua pour Li(1s22s 2S) et
2.146 ua pour He(1s2s)).
FIGURE 9.2 – Diagrammes d’e´nergie de Li(1s22s 2S) et He(1s2s 1S) (ua).
Cependant cette comparaison est donne´e a` titre indicatif car une partie
de la courbe ne se situe pas dans le re´gime direct ou` l’expression (4.16) de
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FIGURE 9.3 – Section efficace de double ionisation a` deux photons. Cercles : Li (1s2s
2S). Carre´s : He(1s2s 1S). Les courbes sont trace´es en fonction de l’exce`s d’e´nergie
des deux photons au dessus du seuil de double ionisation (2.97 ua pour Li(1s2s 1S) et
2.146 ua pour He(1s2s)). La ligne violette/bordeaux marque la limite du re´gime direct
pour He/Li.
la section efficace est normalement valide. La limite du re´gime direct est
repre´sente´e par les lignes verticales, violet pour He et bordeaux pour Li.
Dans le cas de Li, la limite du re´gime direct est comprise pour le seuil de
ionisation de Li+ (1s2s 3S) a` −5.11 ua (voir diagramme 9.2) ce qui implique
des photons d’e´nergie 7.47 − 5.11 = 2.36 au. La ligne bordeaux est situe´e a`
2ω−ELi2+ = 2×2.36−2.97 = 1.75 ua. Nous avons retenu le seuil d’ionisation Li+
(1s2s) dans l’e´tat triplet car c’est l’e´tat interme´diaire le plus problable par rap-
port a` l’e´tat singulet (situe´ a` −5.04 ua) voir [55, 57, 58]. Globalement les deux
courbes sont dans le meˆme ordre de grandeur et suivent la meˆme tendance.
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9.2 Ionisation se´quentielle
FIGURE 9.4 – Diagramme d’e´nergie de Li(1s22s 1S)
Nous allons e´tudier la
double ionisation se´quen-
tielle a` deux photons du
lithium dans l’e´tat fonda-
mental 1s22s 2S. Le pre-
mier seuil d’ionisation
Li+(1s2) se situe tre`s pro-
che du fondamental a`
−7.28 ua (voir le dia-
gramme figure 9.4). Le
second seuil d’ionisation
Li+(1s2s 3S) est a` −5.11
ua, proche de l’e´tat sin-
gulet a` −5.04 ua : Li+(1s2s
1S), suivi par un autre
seuil a` −5 ua : Li+(1s2p
1P).
Selon l’e´nergie du pho-
ton nous distinguons trois
re´gimes diffe´rents :
• Direct :
1.48 ≤ ω ≤ 2.36 ua
• Se´quentiel β :
2.36 ≤ ω ≤ 2.78 ua, ou` l’ionisation passe par l’e´tat excite´ Li+(1s2s 3S).
• Se´quentiel α :
ω > 2.78 ua, ou` l’ionisation peut passer par les e´tats Li+(1s2) et Li+ (1s2s).
Pour le canal β nous retenons l’e´tat ionique interme´diaire Li+(1s2s) dans
l’e´tat triplet comme nous le notifions a` la section (9.1), mais avec la largeur de
bande laser, les e´tats S et P suivants sont e´galement atteignables.
Nous tracerons nos spectre en se´lectionnant pour les deux e´lectrons e´mis
dans le continuum le moment angulaire D(1,1).
9.2.1 Photons d’e´nergie ω = 2.5 ua
Deux photons d’e´nergie 2.5 ua permettent la double ionisation de Li(1s22s
2S) par le biais du canal β. Figure 9.5 nous voyons que l’absorption d’un
photon nous donne l’ion Li+(1s2s 3S) avec un e´lectron e´jecte´ emportant une
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e´nergie de 0.14 ua. L’absorption d’un deuxie`me photon produit l’ion Li2+(2s)
avec un e´lectron e´jecte´ d’e´nergie 1.89 ua.
FIGURE 9.5 – Diagramme d’e´nergie de Li(1s22s
2S) pour ω = 2.5 ua.
Figure 9.6 nous avons
trace´ le spectre de dou-
ble ionisation correspondant.
Les tirets indiquent les po-
sitions the´oriques des pics
d’e´nergie dans la voie d’ioni-
sation se´quentielle β. L’accord
est bon si ce n’est cette re-
monte´e de la courbe vers les
basses e´nergies qu’on obser-
vait e´galement dans le cas de
l’he´lium pour les photons de
1.8 ua, due aux contributions
des voies d’ionisation directe
et a` la largeur de bande laser
(de 0.3 ua) qui permet l’ioni-
sation via les e´tats excite´s
de plus haute e´nergie notam-
ment Li+(1s3l).
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FIGURE 9.6 – Spectre
d’e´nergie des e´lectrons e´mis
dans la double ionisation a`
deux photons de Li(1s22s 2S),
moment angulaire des deux
e´lectrons : D(1,1). Champ
laser : ω = 2.5 ua, I = 1014
W.cm−2. Dure´e de l’impul-
sion : 8 cycles optiques.
Largeur de bande laser :
∆ωLi = 0.3 ua. Les e´nergies
des e´lectrons e´mis passant
par la voie se´quentielle β
sont marque´es par les lignes
en tirets.
Dans le paragraphe suivant nous allons e´tudier la double ionisation avec
des photons de plus haute e´nergie : ω = 3.45 ua.
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9.2.2 Photons d’e´nergie ω = 3.45 ua
FIGURE 9.7 – Diagramme d’e´nergie de Li(1s22s 2S)
pour ω = 3.45 ua. En rouge est mentionne´e l’e´nergie
des e´lectrons e´mis dans le canal se´quentiel β. En vi-
olet dans le canal se´quentiel α
Pour des photons d’e´-
nergie ω = 3.45ua, les deux
canaux α et β sont ouverts
pour la double ionisation
se´quentielle comme nous le
voyons sur le diagramme
9.7.
Dans le canal β l’e´nergie
des e´lectrons e´mis est at-
tendue a` 1.09 ua qui cor-
respond a` l’ionisation de
Li (1s22s 2S) laissant l’ion
dans l’e´tat Li+(1s2s 3S)
et 2.84 ua (ionisation de
Li+(1s2s 3S) laissant l’ion
dans l’e´tat Li2+(1s)), in-
dique´e sur le spectre figure
9.8 par les tirets bordeaux.
Dans le canal α l’e´nergie
des e´lectrons e´mis est at-
tendue a` 3.25 ua (ionisa-
tion de Li (1s22s 2S) laissant
l’ion dans l’e´tat Li+(1s2) )
et 0.67 ua (ionisation de
Li+(1s 2) laissant l’ion dans
l’e´tat Li2+(1s)), indique´e sur
le spectre figure 9.8 par les
tirets-points magenta.
Nous voyons que le pic de plus haute e´nergie est plus proche de la voie
d’ionisation β. Pour le pic de plus basse e´nergie nous avons la contribution
du canal α ainsi que l’ionisation via les espe`ces Li+(1s3l) et Li+(1s4l) dont
les contributions avoisinent chacune les 10% comme le montre la figure 9.9
ou` est repre´sente´e apre`s simple ionisation la part en pourcentage de l’ion
re´siduel. Ces contributions contribuent a` l’e´loignement des pics.
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cycles optiques. Largeur de bande laser : ∆ωLi = 0.41 ua. Les e´nergies des e´lectrons
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FIGURE 9.9 – Ratio des espe`ces
obtenues dans l’ionisation-excitation
de Li(1s22s) par un photon d’e´nergie
3.45 ua. (Moment angulaire P ).
Dans le paragraphe a` venir nous allons comparer les deux cas d’ionisation
se´quentielle avec He(1s2s).
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10. DOUBLE IONISATION A` DEUX PHOTONS : COMPARAISON AVEC
HE(1S2S)
10.1 Loi d’e´chelle en e´nergie
Pour e´tablir une comparaison dans le domaine des e´nergies avec He(1s2s),
nous prenons le rapport entre les potentiels de double d’ionisation des deux
espe`ces : He2+ a` 2.146 ua et Li2+(1s) a` 2.97 ua. (Voir les diagrammes d’e´nergie
figure 9.2). Soit :
ω˜ =
EHe2+−He(1s2s)
ELi2+(1s)−Li(1s22s)
ω =
2.146
2.97
ω (10.1)
Par exemple a` un photon de Li d’e´nergie de 2.5 ua correspond un photon
d’e´nergie 2.5× 2.146
2.97
= 1.8 ua pour He. Dans les spectres de double ionisation que
nous tracerons, l’axe des abscisses des e´nergies de Li sera ainsi re´e´chelonne´
par ce rapport de 2.146/2.97.
En fait ce rapport est approximativement un rapport d’e´chelle entre les e´ner-
gies du lithium et de l’he´lium. Si nous renormalisons le diagramme d’e´nergie
du lithium (voir figure 10.1) nous constatons que le niveau d’ionisation simple
(n=2) du lithium se situe a` −0.44 ua, non loin des −0.5 ua de l’he´lium (1s2s).
En appliquant ce rapport a` l’e´nergie du photon, les re´sultats pour Li et He
doivent eˆtre semblables si les meˆmes processus dominants sont implique´s.
FIGURE 10.1 – Diagramme d’e´nergie de Li (a` gauche) renormalise´ au potentiel de
double ionisation de He (1s2s) dont le diagramme figure a` droite.
10.2 Ionisation se´quentielle
10.2.1 Photons d’e´nergie ω = 2.5 ua
Dans l’e´tude de l’ionisation se´quentielle β nous reprenons des photons
d’e´nergie 2.5 ua pour le lithium.
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FIGURE 10.2 – Spectre d’e´nergie des e´lectrons e´mis dans la double ionisation a` deux
photons de Li(1s22s 2S) en vert et He(1s2s 1S) en tirets bordeaux. Parame`tres laser :
ωLi = 2.5 ua, ωHe = 1.8 ua. I = 10
14 W.cm−2. Dure´e de l’impulsion : 8 cycles optiques.
Moment angulaire des deux e´lectrons : D(1,1). L’axe des X de Li a e´te´ redimensionne´
par le rapport entre le seuil de double ionisation de He et Li. Sur la figure de droite
les valeurs de Li ont e´te´ renormalise´es a` celles de He.
Figure 10.2 nous avons trace´ les spectres de double ionisation de Li(1s22s)
et He(1s2s), avec des photons de respectivement 2.5 et 1.8 ua. Nous nous at-
tendons donc a` de la double ionisation se´quentielle β, passant par l’e´tat excite´
n=2. L’intensite´ laser est la meˆme dans les deux cas ainsi que le nombre de
cycles de l’impulsion.
En redimensionnant l’e´chelle des e´nergies par rapport au rapport des e´nergies
des seuils de double ionisation et en renormalisant les valeurs de Li a` celles
de He (sur la figure de droite), nous constatons que le comportement entre les
deux espe`ces s’accorde remarquablement.
Nous allons maintenant e´tudier ce que donnent des photons d’e´nergie 3.45 ua
pour le lithium et 2.5 ua pour l’he´lium qui permettent l’ionisation se´quentielle
via les canaux α et β.
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10.2.2 Photons d’e´nergie ω = 3.45 ua
Pour e´tudier l’ionisation se´quentielle α et β, nous reprenons des photons de
plus haute e´nergie ωLi = 3.45 ua pour le lithium, ce qui correspond a` ωHe = 2.5
ua pour l’he´lium selon notre loi empirique (10.1).
Le spectre de double ionisation est pre´sente´ sur la figure 10.3. Dans les deux
cas le laser a la meˆme intensite´ et l’impulsion le meˆme nombre de cycles
optiques. Sur la figure de droite nous avons renormalise´ la courbe de Li a`
celle de He. Nous obtenons des pics de meˆme largeur ; par contre, par rapport
au cas pre´ce´dent, les pics ne se recoupent pas exactement : celui de plus
basse e´nergie apparaıˆt plus de´calle´ vers la gauche dans le cas du lithium.
Nous avons e´galement ces “e´paules ” aux extre´mite´s du spectre de l’he´lium
qui de´notent une pre´sence plus marque´e de l’ionisation via le canal α.
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FIGURE 10.3 – Spectre d’e´nergie des e´lectrons e´mis dans la double ionisation a`
deux photons de Li(1s22s 2S) en vert et He(1s2s 1S) en tirets bordeaux. Parame`tres
laser : ωLi = 3.45 ua, ωHe = 2.5 ua. I = 10
14 W.cm−2. Dure´e de l’impulsion : 12 cycles
optiques. Largeur de bande laser : ∆ωLi = 0.41 ua, ∆ωHe = 0.3. Moment angulaire des
deux e´lectrons : D(1,1). L’axe des X de Li a e´te´ redimensionne´ par le rapport entre le
seuil de double ionisation de He et Li. Sur la figure de droite les valeurs de Li ont e´te´
renormalise´es a` celles de He.
Dans une dernie`re partie nous allons nous pencher sur l’ionisation directe.
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10.3 Ionisation directe
10.3.1 Photons d’e´nergie ω = 1.8 ua
Le re´gime direct de double ionisation du lithium se produit avec des pho-
tons d’e´nergie comprise entre 1.48 et 2.36 ua. Dans le cas de l’he´lium (1s2s) le
re´gime direct se situe pour des e´nergies entre 1.07 et 1.64 ua. Nous allons com-
parer des photons de ωLi = 1.8 ua pour Li et de ωHe = 1.3 ua pour He suivant le
rapport des seuils de double ionisation des deux espe`ces (voir formule 10.1).
Avec de tels photons l’e´nergie en exce`s au dessus du seuil de double ionisa-
tion est de 0.63 ua pour le lihtium et de 0.45 ua pour l’he´lium comme nous le
voyons sur le sche´ma figure 10.4.
Dans le tableau 10.1 nous avons mentionne´ pour le lithium et l’he´lium les
FIGURE 10.4 – Diagrammes d’e´nergie de Li(1s22s 2S) et He(1s2s) dans le re´gime
direct (ua).
probabilite´s de double ionisation associe´es a` l’e´tat final des deux e´lectrons
e´jecte´s de moment angulaire l et l’. Les valeurs sont mesure´es juste apre`s le
passage de l’impulsion laser dans la jauge des longueurs. Apre`s double ion-
isation, la part du canal D (l=0, l’=2) domine le canal D (l=1, l’=1). Alors que
dans le cas de l’ionisation se´quentielle, le canal majoritaire e´tait toujours D
(l=1, l’=1). Ne´anmoins pour l’he´lium nous remarquons une forte proportion
des canaux ou` les e´lectrons ont un moment angulaire l=3. Cela pourrait eˆtre
duˆ a` une perturbation cause´e par les e´tats autoionisants. En effet, sous le
seuil He+(n=2), nous avons l’e´tat 1Po a` environ −0.7 ua (voir [60]) qu’on peut
atteindre avec la largeur de bande laser qui est de ∆ω = 0.156 ua.
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L (l,l’) Li(1s22s) He(1s2s) L (l,l’) Li(1s22s) He(1s2s)
S(0, 0) 7.0 10−9 3.1 10−8 D(0, 2) 4.3 10−8 1.3 10−7
S(1, 1) 3.7 10−9 3.4 10−8 D(1, 1) 1.1 10−8 5.9 10−8
S(2, 2) 5.7 10−10 1.0 10−7 D(1, 3) 4.2 10−9 3.1 10−7
S(3, 3) 1.8 10−10 1.7 10−7 D(2, 2) 9.2 10−9 1.7 10−8
D(3, 3) 1.5 10−8 5.4 10−7
TABLE 10.1 – Probabilite´s de double ionisation de Li et He avec le syste`me dans
l’e´tat final L(l,l’) ou` l et l’ sont les moments angulaires des deux e´lectrons e´jecte´s.
Parame`tres laser : ωLi = 1.8 ua, ωHe = 1.3 ua. I = 10
14 W.cm−2. Dure´e de l’impulsion :
12 cycles optiques.
Le spectre de double ionisation de Li avec des photons d’e´nergie ω = 1.8
ua est repre´sente´ figure 10.5 (a` gauche). En orange est trace´e la densite´
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FIGURE 10.5 – Spectre d’e´nergie des e´lectrons e´mis dans la double ionisation a`
deux photons de Li(1s22s 2S) (a` gauche) et He(1s2s 1S) (a` droite). Parame`tres laser :
ωLi = 1.8 ua. ωHe = 1.3 ua. I = 10
14 W.cm−2. Dure´e de l’impulsion : 12 cycles optiques.
TLi = 42 ua. THe = 58 ua. Moment angulaire des deux e´lectrons en orange : D(0,2) ;
tirets bordeaux : D(1,1). Les tirets-points marquent l’e´nergie en exce`s au dessus du
seuil de double ionisation : 0.63 ua (Li) ; 0.45 ua (He).
de probabilite´ de double ionisation dans le canal 2D(0,2), les tirets bordeaux
mate´rialisent le canal 2D(1,1). Dans le canal 2D(0,2), les e´lectrons se re´partissent
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l’e´nergie en exce`s via les interactions coulombiennes comme l’atteste la dis-
tribution uniforme du spectre ; hormis la pre´sence d’un petit pic a` 1.24 ua que
nous avons de la peine a` expliquer. Un e´lectron qui aurait absorbe´ les deux
photons et laisserait l’ion Li simplement ionise´ dans l’e´tat Li+(1s2s 3S) dont
le potentiel d’ionisation est de
ILi+(1s2s3S) = ELi(1s22s 1S − ELi+(1s2s3S) = 7.47− 5.11 = 2.36 ua
aurait justement une e´nergie de 2ω − ILi+(1s2s3S) = 2 × 1.8− 2.36 = 1.24 ua. Mais
la simple ionisation ne devrait pas apparaıˆtre sur notre spectre, d’ou` la con-
tradiction.
Dans le canal 2D(1,1) par contre, il faut noter la pre´sence d’un petit pic a` en-
viron 0.3 ua, cela signifie que les e´lectrons ont tendance a` se re´partir l’e´nergie
en exce`s de manie`re e´quitable.
Pour l’he´lium, figure 10.5 (a` droite), les photons sont de ω = 1.3 ua. La
re´partition de l’e´nergie en exce`s s’effectue e´galement entre les e´lectrons de
manie`re uniforme dans les deux canaux 1D(1,1) et 1D(0,2).
Penchons nous a` pre´sent sur le proble`me de convergence entre les jauges
longueurs et vitesses. Dans les meˆmes conditions que pre´cedemment nous
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FIGURE 10.6 – Spectres d’e´nergie des e´lectrons e´mis dans la double ionisation a`
deux photons de Li(1s22s 2S) (a` gauche) et He(1s2s 1S) (a` droite) dans les jauges
longueur (L) et vitesse (V). Pour les lignes continues les projections sont faites a`
la fin de l’impulsion (a` T/2) ; pour les tirets les projections sont faites apre`s une
demi impulsion apre`s le passage du laser (a` T/2 + T/2). Moment angulaire des deux
e´lectrons : D(0,2). Parame`tres laser : idem figure 10.5.
avons trace´ figure 10.6 les spectres d’e´nergie dans les deux jauges a` deux
temps diffe´rents : de`s la fin de l’impulsion a` T/2 (lignes continues ) et apre`s
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une demi impulsion a` T/2 + T/2 = T (tirets). Le moment angulaire des deux
e´lectrons e´mis est D(0,2). Dans le cas de l’he´lium a` droite, les deux jauges
s’accordent plutoˆt bien. Nous remarquons qu’au temps T , la courbe pre´sente
deux inflexions, l’une a` environ 0.4 ua et l’autre aux basses e´nergies ce qui
montre qu’un e´change d’e´nergie a lieu entre les e´lectrons.
Pour le lithium (figure 10.6 a` gauche) l’accord entre les deux jauges est impar-
fait meˆme si l’allure des courbes est similaire. Nous retrouvons notamment ce
pic a` 1.24 ua dans la jauge des vitesses, qui disparaıˆt au temps ulte´rieur T .
Pour les deux espe`ces, la densite´ de probabilite´ en jauge des vitesses apparaıˆt
en dec¸a` de celle des longueurs.
Comme nous le discutions en de´but de section, nous avons vu dans le
tableau 10.1 la forte population du canal D(3,3). On peut se demander alors
si une base se limitant aux moments angulaires l=3 est suffisante. Il faudrait
sans doute e´tendre notre base a` des moments supe´rieurs a` 3 pour avoir une
meilleure convergence des re´sultats.
10.3.2 Photons d’e´nergie ω = 2.2 ua
Un autre exemple d’ionisation directe avec des photons d’e´nergie plus e´leve´e :
ωLi = 2.2 ua et ωHe = 1.6 ua, ce qui produit une e´nergie en exce`s au dessus
du seuil de double ionisation de respectivement 1.43 et 1.05 ua pour Li et He
(voir sche´ma 10.7). Cette fois, la probabilite´ de double ionisation est la plus
FIGURE 10.7 – Diagramme d’e´nergie de Li(1s22s 2S) avec ω = 2.2 ua.
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importante pour un e´tat final des e´lectrons D(1,1) (voir le tableau 10.2).
L (l,l’) Li(1s22s) He(1s2s) L (l,l’) Li(1s22s) He(1s2s)
S(0, 0) 2.3 10−8 5.0 10−8 D(0, 2) 5.0 10−8 1.0 10−7
S(1, 1) 5.5 10−8 1.0 10−7 D(1, 1) 1.7 10−7 2.7 10−7
S(2, 2) 1.1 10−8 1.1 10−7 D(1, 3) 5.0 10−9 1.3 10−7
S(3, 3) 9.1 10−10 3.4 10−7 D(2, 2) 2.1 10−8 6.5 10−8
D(3, 3) 6.7 10−8 1.4 10−7
TABLE 10.2 – Probabilite´s de double ionisation de Li et He avec le syste`me dans
l’e´tat final L(l,l’) ou` l et l’ sont les moments angulaires des deux e´lectrons e´jecte´s.
Parame`tres laser : ωLi = 2.2 ua, ωHe = 1.6 ua. I = 10
14 W.cm−2. Dure´e de l’impulsion :
12 cycles optiques.
Nous trac¸ons alors les spectres de double ionisation dans le canal D(1,1)
figure 10.8.
FIGURE 10.8 – Spectres de double ionisation a` deux photons de Li(1s22s 2S) (a`
gauche) et He(1s2s 1S) (a` droite) dans le canal D(1,1). Parame`tres laser : ωLi = 2.2 ua,
ωHe = 1.6 ua. I = 10
14 W.cm−2. Dure´e de l’impulsion : 12 cycles optiques.
Leur aspect est e´tonamment similaire. La plus forte densite´ de probabilite´
apparaıˆt aux e´nergies de 1.45 pour Li et de 1.05 ua pour He. Ces e´nergies cor-
respondent a` l’exce`s d’energie au dessus du seuil de double ionisation, ce qui
signifie que la tendance la plus probable est qu’un e´lectron soit e´jecte´ dans le
continuum en emportant quasiment toute l’e´nergie disponible en exce`s tan-
dis que l’autre sera e´mis avec une e´nergie tre`s basse. Cela contraste avec la
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situation pre´ce´dente ou` la distribution du spectre e´tait plus uniforme et la
re´partition d’e´nergie plus e´quitable entre les e´lectrons.
Ces re´sultats rejoignent l’e´tude du re´gime direct dans le cas de He(1s2) [61] :
la tendance a` ce qu’un e´lectron absorbe l’essentiel de l’e´nergie disponible aug-
mente a` mesure que l’e´nergie du photon augmente et donc qu’on se rapproche
du re´gime se´quentiel.
Il reste ne´anmoins des points a` e´claircir dans ce travail. Nous avons un
proble`me de convergence pour le lithium entre les deux jauges longueur et
vitesse en ce qui concerne les distributions angulaires des probabilite´s d’ioni-
sation.
Par exemple, avec les photons d’e´nergie ω = 2.2 ua, nous avons re´fe´rence´ dans
le tableau (10.3) les probabilite´s de double ionisation a` deux photons pour les
jauges longueur et vitesse.
Certaines valeurs (en rouge) diffe`rent de plus d’un ordre de grandeur. Notre
L (l,l’) jauge jauge L (l,l’) jauge jauge
longueur vitesse longueur vitesse
S(0, 0) 2.3 10−8 3.1 10−9 D(0, 2) 5.0 10−8 1.6 10−8
S(1, 1) 5.5 10−8 1.8 10−8 D(1, 1) 1.7 10−7 4.0 10−8
S(2, 2) 1.1 10−8 1.8 10−8 D(1, 3) 5.0 10−9 2.4 10−8
S(3, 3) 9.1 10−10 2.3 10−8 D(2, 2) 2.1 10−8 1.2 10−8
D(3, 3) 6.7 10−8 1.6 10−8
TABLE 10.3 – Probabilite´s de double ionisation de Li dans les jauges longueur et
vitesse avec le syste`me dans l’e´tat final L(l,l’) ou` l et l’ sont les moments angulaires
des deux e´lectrons e´jecte´s. Parame`tres laser : ωLi = 2.2 ua, I = 10
14 W.cm−2. Dure´e de
l’impulsion : 12 cycles optiques.
base n’est sans doute pas assez e´tendue. Il faudrait inclure des orbitales
jusqu’a` un moment angulaire l=4. Il s’agit de bien de´crire les e´tats double-
ment excite´s du type 1s 2s nl (voir figure 9.1) qui peuvent servir d’e´tats in-
terme´diaires a` la double ionisation (e´tats quasi re´sonnants a` un photon) selon
le sche´ma :
Li(1s22s)
1ω−→ Li(1s2s nl) 1ω−→ Li2+(1s) + e− + e− (10.2)
1/r12−−−→ Li+(1s2) + e− (10.3)
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En revanche, les probabilite´s d’ionisation totale a` un ou deux photons s’ac-
cordent mieux entre les deux jauges (voir tableau (10.4)), surtout dans la sim-
ple ionisation (en bleu). Dans ce dernier cas, l’approximation de l’orbitale gele´e
en 1s est certainement plus pertinente.
Li jauge longueur jauge vitesse
P1I1ω 3.7 10−4 3.6 10−4
P1I2ω 8.1 10−6 8.2 10−6
P2I1ω 8.7 10−10 6.6 10−10
P2I2ω 4.1 10−7 1.7 10−7
TABLE 10.4 – Probabilite´s de simple (1I) et double (2I) ionisation de Li a` un (1ω) ou
deux (2ω) photons dans les jauges longueur et vitesse. Parame`tres laser : ωLi = 2.2
ua. I = 1014 W.cm−2. Dure´e de l’impulsion : 12 cycles optiques.
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Conclusions et perspectives
La principale motivation de cette the`se a e´te´ de de´velopper le tra-
vail existant au laboratoire et servant a` de´crire l’interaction de l’he´lium
en champ VUV ou XUV intense et bref pour e´tudier l’interaction avec
les syste`mes a` trois e´lectons actifs tels que le lithium. Notre approche
the´orique est une me´thode non perturbative de type spectrale avec la
re´solution comple`te de l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps.
Lorsqu’on passe d’un syste`me a` deux e´lectrons a` un syste`me a` trois
e´lectrons actifs, la principale difficulte´ est la repre´sentation de la struc-
ture e´lectronique du syste`me e´tudie´. En effet la me´thode spectrale re-
quiert la repre´sentation du spectre complet du syste`me e´tudie´ (tous les
e´tats lie´s et du continu), pour toutes les syme´tries importantes dans
le proble`me. Dans l’approche de´veloppe´e pre´ce´demment les fonctions
de base a` deux e´lectrons utilise´es pour l’he´lium e´taient des produits
antisyme´trise´s de B-splines pour la partie radiale et des harmoniques
sphe´riques pour la partie angulaire. Ce type de base ne peut eˆtre ge´ne´-
ralise´ au lithium car il ne´cessiterait une me´moire de travail conside´rable.
Pour construire la fonction d’onde de l’he´lium, nous faisons directe-
ment un produit antisyme´trise´ d’orbitales monoe´lectroniques. La fonc-
tion d’onde monoe´lectronique est calcule´e sur une base de fonctions B-
splines pour la partie radiale. On revient donc a` une approche du type
”interaction de configuration”. Nous avons donc revu entie`rement le cal-
cul de la structure e´lectronique de l’he´lium avant d’aborder le lithium.
La double ionisation de cet atome passe par la double ionisation de
la configuration asyme´trique 1s2s (dans le domaine d’e´nergies de pho-
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tons conside´re´). Nous avons donc dans un premier temps aborde´ le cas
de l’he´lium, qui se pre´sente de fac¸on plus simple, avant d’aborder le
cas du lithium. Il faut noter que la double ionisation de He(1s2s) (et
de Li(1s22s)) a` deux photons n’a jamais e´te´ aborde´e dans des travaux
pre´ce´dents, elle pre´sente des aspects tre`s particuliers si on la compare
au cas de He(1s2). Une partie importante de notre travail a e´te´ de mettre
en paralle`le les cas de He(1s2s) et Li.
Dans le chapitre consacre´ a` l’he´lium, nous avons ve´rifie´ que notre
nouvelle approche e´tait en accord avec les re´sultats obtenus par le passe´
sur la double ionisation a` deux photons de He(1s2). Nous avons essen-
tiellement e´tudie´ la double ionisation en re´gime se´quentiel. Puis nous
avons compare´ l’he´lium avec deux autres syste`mes he´liumoı¨des : le Ne8+
et le Li+ [35]. Afin de comparer les diffe´rents syste`mes nous suivons une
loi d’e´chelle en Z (la charge nucle´aire de l’ion) selon laquelle la dure´e de
l’impulsion varie en 1/Z2, l’e´nergie du photon en Z2 et l’intensite´ en Z6.
En l’absence d’interaction entre les e´lectrons les densite´s de probabilite´
associe´es aux ions suivent une simple loi en Z, toute de´rive par rapport
a` cette loi re´sulte donc de l’interaction e´lectronique. Lorsqu’on passe
de He aux ions multicharge´s, on voit nettement la structure du spectre
d’e´lectrons varier de deux pics se´pare´s par Eint dans le cas de l’he´lium a`
un seul pic dans celui du Ne8+. Dans ce dernier cas nous avons montre´
que la double ionisation re´sulte de l’absorption d’un photon par chacun
des e´lectrons, l’interaction entre les e´lectrons jouant un roˆle ne´gligeable
pendant l’interaction. Cependant l’interaction e´lectronique peut jouer
un roˆle important apre`s l’impulsion, notamment pour les distributions
angulaires des e´lectrons. Dans ce contexte le temps caracte´ristique des
interactions e´lectroniques dans l’e´tat initial 2pi/Eint (Eint = 1.1 ua), com-
pare´ a` la dure´e de l’impulsion, joue un roˆle crucial. En re´gime d’ionisa-
tion se´quentielle les deux pics d’e´lectrons associe´s a` la double ionisa-
tion se rapprochent lorsque la dure´e de l’impulsion devient plus petite.
En collaboration avec K. Stefan´ska, qui a de´veloppe´ un mode`le sim-
ple sur la base de la the´orie des perturbations, nous avons explique´
qualitativement et quantitativement le de´placement des pics d’e´lectrons,
qui re´sulte d’interfe´rences entre deux voies de double ionisation. Notre
e´tude s’est ensuite porte´e sur la double ionisation de He(1s2s) 1Se en
re´gime se´quentiel. Nous avons montre´ la pre´dominance du canal de
double ionisation ou` He(1s2s) absorbe d’abord un photon, laissant un
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ion He+(2s) qui est ensuite ionise´ [49]. Il faut noter dans ce cas que la
distance entre les pics se´quentiels est proche de |E1s − E2s| ∼ 1.5 ua, elle
n’est pas donne´e par l’interaction e´lectronique dans l’e´tat initial (Eint) ce
qui e´tait le cas de He(1s2).
Le troisie`me chapitre est consacre´e au lithium. Notre approche pour
la repre´sentation des e´tats e´lectroniques du lithium est tre`s bien adapte´e
a` notre proble´matique. En effet, les e´tats e´lectroniques e´tant calcule´s
sur la base des e´tats hydroge´noı¨des, aucune projection explicite n’est
ne´cessaire pour extraire les composantes du double continuum e´lectro-
nique a` la fin de l’impulsion, on manipule seulement des coefficients.
Un avantage important est que les e´le´ments de matrice (pour 1/r12) cal-
cule´s pour les syste`mes a` deux e´lectrons servent pour le cas du lithium.
Nous avons compare´ les sections efficaces dans l’ionisation a` un pho-
ton aux expe´riences re´alise´es. Bien que les parame`tres expe´rimentaux
en particulier la forme et la dure´e de l’impulsion ne correspondaient pas
exactement aux noˆtres, nos re´sultats se situent dans le meˆme ordre de
grandeur. Puis nous avons investigue´ pour la premie`re fois la double
ionisation se´quentielle a` deux photons, pour des e´nergies de photons
de 2.5 au et 3.45 au. Les re´sultats pre´sentent clairement des similarite´s
avec le syste`me excite´ He(1s2s).
Enfin nous avons aborde´ la double ionisation dans le re´gime direct et
nous avons remarque´, comme dans le cas de l’he´lium (1s2), qu’avec une
e´nergie de photon relativement basse, les e´lectrons avaient tendance
a` se partager l’e´nergie, le spectre correspondant arborait une courbe
uniforme. Tandis qu’avec une e´nergie de photon plus e´leve´e se rap-
prochant du re´gime se´quentiel, un e´lectron avait tendance a` emporter
toute l’e´nergie disponible au dessus du seuil, le spectre pre´sentait alors
deux pics. Cette situation est similaire a` celle de la double ionisation de
l’he´lium a` deux photons.
Des proble`mes restent cependant en suspens dans l’e´tude du re´gi-
me direct de Li et He(1s2s). Nous avons une contribution des e´lectrons
ionise´s dans les configurations (l,l’) = (1,3) et (3,3) qui nous semble re-
lativement forte. Nous pouvons attribuer cela a` la pre´sence d’e´tats in-
terme´diaires autoionisant qui sont excite´s par un photon dans la re´gion
e´tudie´e ; cela reste a` approfondir. Concernant le lithium, la distribution
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angulaire des e´lectrons doublement ionise´s pre´sente des disparite´s en-
tre les jauges longueur et vitesse alors que les probabilite´s d’ionisation
totale concordent bien.
Cela de´gage des perspectives de travaux futurs : tout d’abord viser
a` l’ame´lioration de la convergence entre les deux jauges dans le cas du
lithium en de´veloppant notre base sur un plus grand nombre de mo-
ments angulaires. Quand jusqu’ici nous nous cantonions a` geler un
e´lectron dans l’orbitale 1s, l’extension de la base nous permettrait en
outre de prendre en compte des e´tats doublement excite´s du type 2s 2p kl
qui peuvent de´croıˆtre sur des e´tats 1s kl k′l′. L’excitation a` deux photons
des e´tats triplement excite´s du type 2s 2l 2l′′ entre −2.25 et −1.91 ua (voir
figure 9.1) qui se de´sexcitent via l’e´mission de un ou deux e´lectrons peut
eˆtre aussi envisage´e. Ils participent a` la dynamique de la double ionisa-
tion mais ils sont absents de notre simulation ce qui pourrait eˆtre a` la
source des divergences constate´es. Enfin, approfondir l’e´tude du re´gime
direct notamment en s’orientant vers une meilleure compre´hension du
roˆle que peuvent jouer les e´tats auto-ionisants dans ces interactions.
A` terme nous pourrons envisager l’e´tude de la triple ionisation du lithium
a` un, deux et trois photons.
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ANNEXEA
Les fonctions B-Splines
Afin de comprendre comment les B-splines sont construites, voici quelques
extraits de l’e´tude publie´e par H. Bachau [23].
A.1 De´finitions
Introduisons quelques de´finitions :
• Les polynoˆmes d’ordre k (de degre´ maximum k − 1) sont :
p(x) = a0 + a1(x) + ...+ ak−1x
k−1
• Une fonction qui est continue (sur un intervalle donne´) ainsi que ses
de´rive´es jusqu’a` l’ordre n, c’est a` dire f(x), Df, ..., Dnf , est dite de classe
Cn. Ainsi, C0 signifie que seule f est continue et C−1 que f est discon-
tinue.
• Conside´rons un intervalle I = [a, b] divise´ en l sous-intervalles Ij = [ξj , ξj+1]
par une se´quence de l + 1 points ξj en ordre croissant :
a = ξ1 < ξ2 < ... < ξl+1 = b
Les ξj seront appele´s les points d’arreˆt.
• Associons aux points d’arreˆt inte´rieurs ξj, j = 2...l, une seconde se´quence
d’entiers naturels νj , j = 2...l, νj > 0, qui de´finie la condition de continuite´
Cνj−1 aux points d’arreˆt associe´s ξj. Aux extre´mite´s ξ1 et ξl+1 nous asso-
cions ν1 = νl+1 = 0 c’est a` dire que la continuite´ n’est pas requise en ces
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points. Cela est naturel puisque nous sommes seulement inte´resse´s par
l’intervalle [a,b].
• Enfin appelons noeuds une autre se´quence de points {ti} en ordre crois-
sant pas ne´cessairement distincts,
{ti}i=1...m , t1 6 t2 6 ... 6 tm
associe´s a` ξj et νj comme suit :
t1 = t2 = ... = tmu1 = ξ1 ; µ1 = k
tµ1+1 = ... = tµ1+µ2 = ξ2
...
tp+1 = ... = tp+µi = ξi ; p = µ1 + µ2 + ... + µi−1
...
tn+1 = ...tn+k = ξl+1 ; µl+1 = k ; n = µ1 + ... + µl
ou` µj est la multiplicite´ des noeuds ti en ξj et est donne´e par µj = k − νj.
Nous choisirons toujours la multiplicite´ maximum µ1 = µl+1 = k aux
points extreˆmes.
Le choix le plus courant pour la multiplicite´ des noeuds aux points
inte´rieurs est 1 ce qui correspond a` la continuite´ maximum Ck−2
A.2 Proprie´te´s
Une B-spline B(x) est de´finie par l’ordre k > 0 et une se´quence de k + 1
noeuds, ti, ..., ti+k tel que ti < ti+k.
Les proprie´te´s importantes sont les suivantes :
• B(x) est une fonction polynomiale par morceaux d’ordre k sur [ti, ti+k]
• B(x) > 0 pour x ∈]ti, ti+k[
• B(x) = 0 pour x /∈ [ti, ti+k]
• Pour x = ξj, B(x) ∈ Ck−1−µj ou` µj est la multiplicite´ en ξj. La multiplicite´
maximum est k pour des fonctions discontinues, la multiplicite´ minimum
est 1 pour B(x) ∈ Ck−2.
• Sur chaque intervalle ]ti, ti+1[ , ti < ti+1, exactement k B-splines sont
nulles,
Bj(x) 6= 0 pour j = i− k + 1, .., i
la premie`re e´tant Bi−k+1, qui finit a` ti+1, et la dernie`re e´tant Bi, qui com-
mence a` ti. Ainsi nous avons identiquement :
Bi(x).Bj(x) = 0 pour |i− j| > k.
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• Dans le de´veloppement d’une fonction arbitraire
f(x) =
n∑
j=1
cjBj(x) =
i∑
j=i−k+1
cjBj(x) pour x ∈ [ti, ti+1]
il y a toujours seulement k termes contributeurs, ainsi un nombre mini-
mal d’ope´rations est ne´cessaire.
• Puisque les B-splines sont non-ne´gatives sur des supports minimaux, les
coefficients du de´veloppement d’une fonction arbitraire f sont proches de
la valeur de la fonction aux noeuds. Cela signifie que les brusques os-
cillations dans les coefficients sont e´vite´s, les erreurs d’annulation sont
minimales et la stabilite´ nume´rique est maximale.
• Chaque intervalle Ij = [ξj, ξj+1] = [ti, ti+1] est caracte´rise´ par une paire de
noeuds conse´cutifs ti < ti+1 . ti est appele´ le noeud gauche de l’intervalle
Ij et de´termine l’indice des splines Bi qui contribuent sur Ij : Bi−k+1, .., Bi
• Le choix le plus courant est d’utiliser des noeuds de multiplicite´ k aux
points finaux et des noeuds simples aux points inte´rieurs.
• La normalisation sur l’intervalle [tk, tn] est telle que
∑
iBi(x) = 1
• Pour des noeuds e´quidistants, chaque Bi est simplement la translation
d’un intervalle de la pre´ce´dente. Si les noeuds ne sont pas e´quidistants
il y a un changement re´guliers de la forme.
• Les B-splines satisfont la relation re´cursive :
Bki (x) =
x− ti
ti+k−1 − tiB
k−1
i (x) +
ti+k − x
ti+k − ti+ 1B
k−1
i+1 (x)
Ainsi que les de´finitions a` l’ordre k = 1 :
B1i (x) = 1 ti 6 x < ti+1 et B
1
i (x) = 0 sinon.
Ces de´finitions permettent de construire un algorithme pour l’e´valuation
pratique des B-splines : en un point x donne´, on ge´ne`re par re´cursion
les valeurs des k B-splines qui sont non nulles en x . La de´rivation d’une
B-spline d’ordre k, e´tant une fonction polynoˆmiale par morceaux d’ordre
k − 1, peut aussi eˆtre exprime´e comme une combinaison line´aire de B-
splines du meˆme ordre :
DBki (x) =
k − 1
ti+k−1 − tiB
k−1
i (x)−
k − 1
ti+k − ti+ 1B
k−1
i+1 (x).
.
112
ANNEXE B
Alge`bre angulaire
Voici quelques relations d’alge`bre angulaire qui pourront nous servir dans
nos calculs.
B.1 Harmonique sphe´rique
• Complexe conjugue´
Avec la convention de Edmonds [25], le complexe conjugue´ d’une har-
monique sphe´rique est :
Y m∗l = (−)−mY −ml (B.1)
• Inte´gration de trois harmoniques sphe´riques
Le calcul de l’e´le´ment de matrice d’interaction I12 entre deux e´lectrons
pour l’he´lium ne´cessite l’inte´gration de trois harmoniques sphe´riques.
Cette inte´grale s’exprime en fonction des symboles 3− j :∫ 2pi
0
∫ pi
0
Y m1l1 (θ, ϕ)Y
m2
l2
(θ, ϕ)Y m3l3 (θ, ϕ) sin θdθdϕ
=
[
(2l1 + 1)(2l2 + 1)(2l3 + 1)
4pi
]1
2
(
l1 l2 l3
0 0 0
)(
l1 l2 l3
m1 m2 m3
)
(B.2)
Et si la premie`re harmonique est conjugue´e :∫ 2pi
0
∫ pi
0
Y m1∗l1 (θ, ϕ)Y
m2
l2
(θ, ϕ)Y m3l3 (θ, ϕ) sin θdθdϕ
= (−)m1
[
(2l1 + 1)(2l2 + 1)(2l3 + 1)
4pi
]1
2
(
l1 l2 l3
0 0 0
)(
l1 l2 l3
−m1 m2 m3
)
(B.3)
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B.2 Composition de deux harmoniques sphe´riques
Lorsque l’on construit les configurations de base pour l’atome d’he´lium
(section 3.2), nous faisons le produit antisyme´trise´ de deux orbitales, ce qui
ne´cessite la composition de deux harmoniques sphe´riques :
Y
LM
l1l2
(Ω1,Ω2) =
l1∑
m1=−l1
〈l1 m1 l2 M −m1|LM〉 Y m1l1 (Ω1)Y M−m1l2 (Ω2) (B.4)
qui peuvent e´galement s’e´crire a` l’aide des symboles 3− j :
Y
LM
l1l2
(Ω1,Ω2) = (−)−l1+l2−M
∑
m1,m2
(2L+1)
1
2
(
l1 l2 L
m1 m2 −M
)
Y m1l1 (Ω1)Y
M−m1
l2
(Ω2) (B.5)
et avec la proprie´te´ de conservation des projections (B.10) on a M = m1 +m2,
la somme sur m2 se simplifie :
Y
LM
l1l2 (Ω1,Ω2) = (−)−l1+l2−M
l1∑
m1=−l1
(2L+ 1)
1
2
(
l1 l2 L
m1 M −m1 −M
)
Y m1l1 (Ω1)Y
M−m1
l2
(Ω2)
(B.6)
B.3 Symboles 3− j
Nous reprenons ici quelques proprie´te´s usuelles sur les symboles 3 − j
tire´es du livre d’Edmonds [25].
• Relation avec les coefficients de Clebsch-Gordan :
(
l1 l2 L
m1 m2 M
)
= (−)l1−l2−M(2L+ 1)−12 〈l1 m1 l2 m2|l1 l2 L −M〉 (B.7)
soit :
〈l1 m1 l2 m2|l1 l2 L M〉 = (−)−l1+l2−M(2L+ 1)
1
2
(
l1 l2 L
m1 m2 −M
)
(B.8)
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• Non nullite´(
l1 l2 L
m1 m2 M
)
est non nul si :
1. La relation triangulaire δ(L, l1, l2) est satisfaite :
|l2 − L| 6 l1 6 l2 + L
|l1 − L| 6 l2 6 l1 + L
|l1 − l2| 6 L 6 l1 + l2
(B.9)
2. Il y a conservation des projections :
m1 +m2 +M = 0 (B.10)
3. Dans le cas particulier ou` m1 = m2 = M = 0,(
l1 l2 L
0 0 0
)
= 0 si l1 + l2 + L est impair (B.11)
• Permutation paire
Une permutation paire des colonnes ne change pas la valeur des 3− j :(
l1 l2 L
m1 m2 M
)
=
(
L l1 l2
M m1 m2
)
=
(
l2 L l1
m2 M m1
)
(B.12)
• Permutation impaire
Tandis qu’une permutation impaire des colonnes revient a` multiplier par
(−)l1+l2+L :
(−)l1+l2+L
(
l1 l2 L
m1 m2 M
)
=
(
l1 L l2
m1 M m2
)
=
(
l2 l1 L
m2 m1 M
)
= etc ...
(B.13)
• Orthogonalite´
Nous avons la relation suivante :∑
L M
(2L+ 1)
(
l1 l2 L
m1 m2 M
)(
l1 l2 L
m′1 m
′
2 M
)
= δm1m′1δm2m′2 (B.14)
ou encore :∑
m1 m2
(
l1 l2 L
m1 m2 M
)(
l1 l2 L
′
m1 m2 M
′
)
= (2L+ 1)−1δLL′δMM ′δ(l1 l2 L) (B.15)
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Avec δ(l1 l2 L) = 1 si l1, l2, L satisfont la relation triangulaire (B.9) et 0
sinon.
• Inversion du signe des moments de projection
L’inversion du signe des moments de projection m suit la re`gle :(
l1 l2 L
m1 m2 M
)
= (−)l1+l2+L
(
l1 l2 L
−m1 −m2 −M
)
(B.16)
B.4 Symboles 6− j
• Relation avec les symboles 3− j :
Un symbole 6− j est la contraction de quatre symboles 3− j :{
j1 j2 j3
j4 j5 j6
}
=
∑
m1m2
(−)
∑
i
ji+mi
(
j1 j2 j3
m1 m2 m3
)
(
j1 j5 j6
−m1 m5 −m6
)(
j4 j2 j6
−m4 −m2 m6
)(
j4 j5 j3
m4 −m5 −m3
)
(B.17)
Nous pouvons contracter un produit de trois symboles 3 − j en faisant
intervenir un symbole 6− j :∑
µ1µ2µ3
(−)l1+l2+l3+µ1+µ2+µ3
(
J1 l2 l3
M1 µ2 −µ3
)(
l1 J2 l3
−µ1 M2 µ3
)(
l1 l2 J3
µ1 −µ2 M3
)
=
(
J1 J2 J3
M1 M2 M3
){
J1 J2 J3
l1 l2 l3
}
(B.18)
• Syme´tries :
Du fait de leurs proprie´te´s de syme´trie, les symboles 6− j restent invari-
ants apre`s une quelconque permutation de colonnes :{
j1 j2 j3
j4 j5 j6
}
=
{
j2 j3 j1
j5 j6 j4
}
=
{
j3 j1 j2
j6 j4 j5
}
={
j2 j1 j3
j5 j4 j6
}
=
{
j1 j3 j2
j4 j6 j5
}
=
{
j3 j2 j1
j6 j5 j4
}
(B.19)
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Les 6−j symboles sont e´galement invariants par l’e´change des arguments
infe´rieur et supe´rieur de deux colonnes quelconques, par exemple :{
j1 j2 j3
j4 j5 j6
}
=
{
j1 j5 j6
j4 j2 j3
}
(B.20)
• Non nullite´{
j1 j2 j3
l1 l2 l3
}
est non nul si :
1. Les arguments ne sont pas ne´gatifs ou demi-entiers
2. Les arguments satisfont les quatre relations triangulaires :
δ(j1 j2 j3) , δ(j1 l2 l3) , δ(l1 j2 l3) , δ(l1 l2 j3) (B.21)
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Interaction die´lectronique
Dans le cas de l’he´lium, de´taillons le calcul de l’e´le´ment de matrice du
terme d’interaction entre les deux e´lectrons :
Iab,cd =
〈
φab
∣∣∣ 1|~r1 − ~r2|
∣∣∣φcd〉 (C.1)
Ou` φab correspond a` une configuration de base pour l’he´lium (cf. (3.7)) de´pendant
des e´tats a : na, la, ma et b : nb, lb, mb. En de´veloppant le terme 1/r12 sur les
harmoniques sphe´riques :
I12 =
1
|~r1 − ~r2| =
∞∑
l=0
rl<
rl+1>
Pl(cos θ12) (C.2)
=
∞∑
l=0
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
rl<
rl+1>
Y m∗l (Ω1)Y
m
l (Ω2) (C.3)
(C.1) s’e´crit :
Iab,cd =
∞∑
l=0
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
∫
d~r1d~r2
1√
2
(
Rnala(1)Rnblb(2)Y
LM∗
lalb
(1, 2) + (−)SRnala(2)Rnblb(1)YLM∗lalb (2, 1)
)
rl<
rl+1>
Y m∗l (1)Y
m
l (2)
1√
2
(
Rnclc(1)Rndld(2)Y
LM
lcld
(1, 2) + (−)SRnclc(2)Rndld(1)YLMlcld (2, 1)
)
(C.4)
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Nous e´tudierons tout d’abord la partie angulaire, puis la partie radiale.
C.1 Partie angulaire
C.1.1 Partie angulaire syme´trique
Isolons de (C.4) la partie angulaire syme´trique :
1
2
∞∑
l=0
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
∫
dΩ1dΩ2
{
Y
LM∗
lalb
(1, 2) Y m∗l (1) Y
m
l (2) Y
LM
lcld
(1, 2)
+YLM∗lalb (2, 1) Y
m∗
l (1) Y
m
l (2) Y
LM
lcld
(2, 1)
}
(C.5)
Le deuxie`me membre de la somme dans (C.5) est e´quivalent au premier, ainsi :
(C.5) =
∞∑
l=0
∫
dΩ1dΩ2
l∑
m=−l
4pi
2l + 1
Y
LM∗
lalb
(1, 2)Y m∗l (1)Y
m
l (2)Y
LM
lcld
(1, 2) (C.6)
Nous allons utiliser deux me´thodes pour calculer cette inte´grale.
1re me´thode :
En de´veloppant les harmoniques sphe´riques doubles selon (B.6) nous avons
(avec la notation l̂ =
√
2l + 1) :
∫
dΩ1dΩ2
l∑
m=−l
4pi
2l + 1
Y
LM∗
lalb
(1, 2)Y m∗l (1)Y
m
l (2)Y
LM
lcld
(1, 2) =
∞∑
l=0
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
(−)−la+lb−lc+ld
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
L̂2(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
∫
dΩ1Y
ma∗
la
(1)Y m∗l (1)Y
mc
lc
(1)
∫
dΩ2Y
M−ma∗
lb
(2)Y ml (2)Y
M−mc
ld
(2)
(C.7)
Avec la relation (B.1), nous transformons les harmoniques sphe´riques com-
plexes conjugue´es ce qui fait apparaıˆtre un facteur (−1)−ma−m−M+ma = (−1)−m−M .
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D’autre part, l’interaction I12 couplant des e´le´ments de meˆme parite´, −la + lb
et −lc + ld ont meˆme parite´ et le premier coefficient (−1) disparaıˆt :
∫
dΩ1dΩ2
l∑
m=−l
4pi
2l + 1
Y
LM∗
lalb
(1, 2)Y m∗l (1)Y
m
l (2)Y
LM
lcld
(1, 2) =
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
(−)−m−M L̂2(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
∫
dΩ1Y
−ma
la
(1)Y −ml (1)Y
mc
lc
(1)
∫
dΩ2Y
ma−M
lb
(2)Y ml (2)Y
M−mc
ld
(2) (C.8)
En e´crivant les inte´grales de trois harmoniques sphe´riques a` l’aide de coeffi-
cients 3− j (cf.(B.2)) :
∫
dΩ1dΩ2
l∑
m=−l
4pi
2l + 1
Y
LM∗
lalb
(1, 2)Y m∗l (1)Y
m
l (2)Y
LM
lcld
(1, 2) =
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
(−)−m−M 2l + 1
4pi
L̂2 l̂al̂b l̂c l̂d(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
(
la l lc
−ma −m mc
)(
la l lc
0 0 0
)
(
lb l ld
ma −M m M −mc
)(
lb l ld
0 0 0
)
(C.9)
La conservation des projection (B.10) nous donne la valeur de m pour laquelle
les 3− j sont non nuls : m = mc−ma. Puisque M = ma+mb, le facteur (−)−m−M
e´quivaut a` (−)mb+mc. La relation triangulaire (B.9) limite de plus la somme sur
l dans l’expression (C.5) :
lmin1 6 l 6 lmax1 avec :
lmin1 = max(|la − lc|, |lb − ld|) ; lmax1 = min(|la + lc|, |lb + ld|)
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si bien que
∞∑
l=0
e´quivaut a`
lmax1∑
l=lmin1
.
Finalement nous obtenons :
∫
dΩ1dΩ2
l∑
m=−l
4pi
2l + 1
Y
LM∗
lalb
(1, 2)Y m∗l (1)Y
m
l (2)Y
LM
lcld
(1, 2) =
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
(−)mb+mcL̂2 l̂a l̂bl̂c l̂d
(
la l lc
0 0 0
)(
lb l ld
0 0 0
)
(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
(
la l lc
−ma ma −mc mc
)(
lb l ld
ma −M mc −ma M −mc
)
(C.10)
Ou encore en re´tablissant les m :
∫
dΩ1dΩ2
l∑
m=−l
4pi
2l + 1
Y
LM∗
lalb
(1, 2)Y m∗l (1)Y
m
l (2)Y
LM
lcld
(1, 2) =
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
(−)mb+mcL̂2 l̂a l̂bl̂c l̂d
(
la l lc
0 0 0
)(
lb l ld
0 0 0
)
(
la lb L
ma mb −M
)(
lc ld L
mc md −M
)(
la l lc
−ma −m mc
)(
lb l ld
−mb m md
)
(C.11)
2e me´thode :
Une autre manie`re plus simple pour calculer l’inte´grale :
∫
dΩ1dΩ2
l∑
m=−l
4pi
2l + 1
Y
LM∗
lalb
(1, 2)Y m∗l (1)Y
m
l (2)Y
LM
lcld
(1, 2) =∫
dΩ1dΩ2Y
LM∗
lalb
(1, 2)Pl(cos θ12)Y
LM
lcld
(1, 2) (C.12)
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est d’utiliser directement la formule d’Edmonds [25] p.114 1 :∫
dΩ1dΩ2Y
LM∗
lalb
(1, 2)Pl(cos θ12)Y
LM
lcld
(1, 2) =
(−)la+lc+L l̂a l̂bl̂c l̂d
(
lc l la
0 0 0
)(
ld l lb
0 0 0
){
L ld lc
l la lb
}
(C.13)
Voyons si nous retrouvons le meˆme re´sultat que (C.11).
Nous permutons des colonnes dans les 3−j ce qui ajoute une facteur (−)la+lc+l
et (−)lb+ld+l soit au total (−)lb+ld+L :∫
dΩ1dΩ2Y
LM∗
lalb
(1, 2)Pl(cos θ12)Y
LM
lcld
(1, 2) =
(−)lb+ld+L l̂a l̂bl̂c l̂d
(
la l lc
0 0 0
)(
lb l ld
0 0 0
){
L ld lc
l la lb
}
(C.14)
Nous de´veloppons le 6− j suivant (B.17) :∫
dΩ1dΩ2Y
LM∗
lalb
(1, 2)Pl(cos θ12)Y
LM
lcld
(1, 2) =
∑
m
∑
mamc
∑
mbmd
L∑
ML=−L
(−)la+ld+L l̂a l̂b l̂cl̂d(−)la+lb+lc+ld+L+l(−)−ma−mb+mc+md+M+m(
L la lb
ML −ma −mb
)(
L ld lc
−ML md mc
)(
l la lc
m ma −mc
)(
l ld lb
−m −md +mb
)
(
la l lc
0 0 0
)(
lb l ld
0 0 0
)
(C.15)
Comme nous nous interessons a` une valeur de M fixe´e nous transformons la
somme sur ML en facteur 2L+ 1 = L̂
2 . D’autre part, du fait de la conservation
des projections la sommation sur les six indices peut eˆtre remplace´e par une
sommation sur deux seulement, ma et mc :∫
dΩ1dΩ2Y
LM∗
lalb
(1, 2)Pl(cos θ12)Y
LM
lcld
(1, 2) =∑
mamc
(−)la+ld+L L̂2 l̂a l̂bl̂c l̂d(−)la+lc+l(−)−ma−mb+mc+md+M+m(
L la lb
M −ma −mb
)(
L ld lc
−M md mc
)(
l la lc
m ma −mc
)(
l ld lb
−m −md +mb
)
(
la l lc
0 0 0
)(
lb l ld
0 0 0
)
(C.16)
1. Attention, dans l’e´dition de 1957 nous relevons une erreur dans cette formule : il faut
lire (−1)l1+l′1+l et non (−1)l1+l′2+l .
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Nous proce´dons a` des permutations de colonnes et/ou des changements de
signe des m dans les quatre premiers 3− j ce qui ame`nera des facteurs (−)l.. :
1. permutation paire + changement de signe ⇒ (−)la+lb+L
2. permutation impaire ⇒ (−)ld+lc+L
3. permutation impaire + changement de signe ⇒ ∅
4. permutation paire + changement de signe ⇒ (−)l+lb+ld
soit au total : (−)la+lc+l(−)la+lb+L(−)ld+lc+L(−)l+lb+ld = 1∫
dΩ1dΩ2Y
LM∗
lalb
(1, 2)Pl(cos θ12)Y
LM
lcld
(1, 2) =∑
mamc
(−)−ma−mb+mc+md+M+m L̂2 l̂a l̂bl̂c l̂d(
la lb L
ma mb −M
)(
lc ld L
mc md −M
)(
la l lc
−ma −m mc
)(
lb l ld
−mb m md
)
(
la l lc
0 0 0
)(
lb l ld
0 0 0
)
(C.17)
Le facteur (−)−ma−mb+mc+md+M+m est e´quivalent a` (−)mb+mc car m est relie´ a` mb
et md. Finalement l’inte´grale s’e´crit∫
dΩ1dΩ2Y
LM∗
lalb
(1, 2)Pl(cos θ12)Y
LM
lcld
(1, 2) =∑
mamc
(−)la+lb(−)mb+mc L̂2 l̂al̂b l̂c l̂d
(
la l lc
0 0 0
)(
lb l ld
0 0 0
)
(
la lb L
ma mb −M
)(
lc ld L
mc md −M
)(
la l lc
−ma −m mc
)(
lb l ld
−mb m md
)
(C.18)
Nous retrouvons bien le re´sultat pre´ce´dent (C.11).
C.1.2 Partie angulaire asyme´trique
Isolons de (C.4) la partie angulaire asyme´trique :
1
2
∞∑
l=0
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
∫
dΩ2 dΩ2(−)S
{
Y
LM∗
lalb
(1, 2) Y m∗l (1) Y
m
l (2) Y
LM
lcld
(2, 1)
+YLM∗lalb (2, 1) Y
m∗
l (1) Y
m
l (2) Y
LM
lcld
(1, 2)
}
(C.19)
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Le deuxie`me membre de la somme dans (C.19) est e´quivalent au premier, nous
avons donc en de´veloppant les harmoniques sphe´riques doubles selon (B.6) :
(C.19) =
∞∑
l=0
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
(−)S−la+lb−lc+ld
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
(2L+ 1)
(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
∫
dΩ1Y
ma∗
la
(1)Y m∗l (1)Y
M−mc
ld
(1)
∫
dΩ2Y
M−ma∗
lb
(2)Y ml (2)Y
mc
lc
(2)
L’interaction I12 couplant des e´le´ments de meˆme parite´, −la + lb et −lc + ld ont
meˆme parite´ et le coefficient (−1)−la+lb−lc+ld disparaıˆt . Avec la relation (B.1),
nous transformons les harmoniques sphe´riques complexes conjugue´es ce qui
fait apparaıˆtre un facteur (−1)−ma−m−M+ma = (−1)−m−M :
(C.19) =
∞∑
l=0
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
(−)S
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
((−)−m−M )
(2L+ 1)
(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
∫
dΩ1Y
−ma
la
(1)Y −ml (1)Y
M−mc
ld
(1)
∫
dΩ2Y
ma−M
lb
(2)Y ml (2)Y
mc
lc
(2)
En e´crivant les inte´grales de trois harmoniques sphe´riques a` l’aide de coeffi-
cients 3− j (cf.(B.2)) :
(C.19) =
∞∑
l=0
4pi
2l + 1
l∑
m=−l
(−)S
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
(−)−m−M
(2L+ 1)
(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
2l + 1
4pi
((2la + 1)(2lb + 1)(2lc + 1)(2ld + 1))
1
2(
la l ld
0 0 0
)(
lb l lc
0 0 0
)(
la l ld
−ma −m M −mc
)(
lb l lc
ma −M m mc
)
La conservation des projection (B.10) nous donne la valeur de m pour laquelle
les 3− j sont non nuls : m = M −ma −mc. La relation triangulaire (B.9) limite
la somme sur l :
lmin2 6 l 6 lmax avec :
lmin2 = max(|la − ld|, |lb − lc|) ; lmax2 = min(|la + ld|, |lb + lc|)
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Finalement nous obtenons :
(C.19) = (−)S
lmax2∑
l=lmin2
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
(−)ma+mc
(2L+ 1)
(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
((2la + 1)(2lb + 1)(2lc + 1)(2ld + 1))
1
2
(
la l ld
0 0 0
)(
lb l lc
0 0 0
)
(
la l ld
−ma ma +mc −M M −mc
)(
lb l lc
ma −M M −ma −mc mc
)
(C.20)
C.2 Partie radiale
Dans la partie radiale de de (C.4) on voit apparaıˆtre deux sortes de termes :∫ ∞
0
∫ ∞
0
dr1dr2r
2
1r
2
2R
la
na(r1)R
lb
nb
(r2)
rl<
rl+1>
Rlcnc(r1)R
ld
nd
(r2) (C.21)
et : ∫ ∞
0
∫ ∞
0
dr1dr2r
2
1r
2
2R
la
na(r1)R
lb
nb
(r2)
rl<
rl+1>
Rlcnc(r2)R
ld
nd
(r1) (C.22)
Pour simplifier, utilisons les fonctions radiales re´duites telles que Rn,l = Pn,l/r
et remplac¸ons l’e´tat na, la par a. L’interaction radiale entre les e´lectrons fait
intevenir des fonctions Rl du type :
Rl(a, b, c, d) =
∫ ∞
0
∫ ∞
0
dr1dr2Pa(r1)Pb(r2)
rl<
rl+1>
Pc(r1)Pd(r2) (C.23)
La me´thode de re´solution adopte´e est celle de´crite dans le livre de Froese
Fischer [27] p. 231. En de´composant la fonction Rl comme suit ,
Rl(a, b, c, d) =
∫ ∞
0
dr2
r2
Pb(r2)Pd(r2)
{∫ r2
0
Pa(r1)Pc(r1)
(
r1
r2
)l
dr1
+
∫ ∞
r2
(
r2
r1
)l+1
Pa(r1)Pc(r1)dr1
}
(C.24)
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nous faisons apparaıˆtre les fonctions Y l :
Y l(a, c, r2) =
∫ r2
0
Pa(r1)Pc(r1)
(
r1
r2
)l
dr1 +
∫ ∞
r2
(
r2
r1
)l+1
Pa(r1)Pc(r1)dr1
= Z l(a, c, r2) +
∫ ∞
r2
(
r2
r1
)l+1
Pa(r1)Pc(r1)dr1 (C.25)
avec,
Z l(a, c, r2) =
∫ r2
0
Pa(r1)Pc(r1)
(
r1
r2
)l
dr1 (C.26)
Ces fonctions sont solutions d’une paire d’e´quations diffe´rentielles :
d
dr2
Z l(a, c, r2) = Pa(r2)Pc(r2)− l
r2
Z l(a, c, r2) (C.27)
et
d
dr2
Y l(a, c, r2) = 1
r
[
(l + 1)Y l(a, c, r2)− (2l + 1)Z l(a, c, r2)
]
(C.28)
avec les conditions aux limites :
Z l(a, c, 0) = 0 (C.29)
Y l(a, c, r2)→ Z l(a, c, r2) pour r →∞ (C.30)
Nous pouvons inte´grer ces fonctions directement par exemple avec un sche´ma
Runge-Kutta classique ou bien passer par un changement de variable ρ = ln r.
Avec cette variable, le couple d’e´quations diffe´rentielles devient :
d
dρ
Z l = rP˜aP˜c − lZ l (C.31)
d
dρ
Y l = (l + 1)Y l − (2l + 1)Z l (C.32)
Pour de´crire les e´tats lie´s proche de r = 0 nous avons choisi le changement de
variable sur l’e´chelle logarithmique, tandis que pour les e´tats du continuum,
nous avons inte´gre´ avec Runge-Kutta sur l’e´chelle line´aire afin de ne pas per-
dre en pre´cision pour r →∞.
Au final, la partie radiale de l’interaction die´lectronique fait intervenir deux
termes diffe´rents : Rl(a, b, c, d) qui relie les particules a− c et b− d et Rl(a, b, d, c)
qui relie les particules a− d et b− c.
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C.3 Re´sultat final
En assemblant les parties radiales et angulaires on obtient pour l’interac-
tion e´lectronique :
Iab,cd =(2L+ 1) ((2la + 1)(2lb + 1)(2lc + 1)(2ld + 1))
1
2{
lmax1∑
l=lmin1
Rl(a, b, c, d)
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
(−)ma−mc−M
(
la l lc
0 0 0
)(
lb l ld
0 0 0
)
(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
(
la l lc
−ma ma −mc mc
)(
lb l ld
ma −M mc −ma M −mc
)
+(−)S
lmax2∑
l=lmin2
Rl(a, b, d, c)
la∑
ma=−la
lc∑
mc=−lc
(−)ma+mc
(
la l ld
0 0 0
)(
lb l lc
0 0 0
)
(
la lb L
ma M −ma −M
)(
lc ld L
mc M −mc −M
)
(
la l ld
−ma ma +mc −M M −mc
)(
lb l lc
ma −M M −ma −mc mc
)}
(C.33)
ANNEXED
Calcul des dipoˆles
D.1 He´lium
Nous allons de´velopper le calcul des dipoˆles dans le cas de l’he´lium dans
les deux jauges longueur et vitesse.
D.1.1 Jauge des longueurs
Elements de matrice dipolaire
Le hamiltonien dipolaire e´lectrique s’e´crit en jauge des longueurs :
Hlas(t) = −(~r1 + ~r2). ~E(t) (D.1)
Puisque le laser que nous conside´rons a une polarisation line´aire oriente´e
selon ~z, les e´le´ments de matrice a` calculer sont de la forme :〈
ΨL
′
j′ (~r1, ~r2)|z1 + z2|ΨLj (~r1, ~r2)
〉
(D.2)
Avec les fonctions propres de l’he´lium :
ΨLj =
∑
i
cLijφi (D.3)
obtenues en re´solvant l’e´quation de Schro¨dinger inde´pendante du temps compte
tenu de l’interaction die´lectronique. Pour une configuration i repre´sentant
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deux orbitales hydroge´noı¨des a et b les configurations de base φi de l’he´lium
s’explicitent :
φi =
1√
2
(
Rnala(r1)Rnblb(r2)Y
LM
lalb
(Ω1,Ω2) (−)SRnala(r2)Rnblb(r1)YLMlalb (Ω2,Ω1)
)
(D.4)
Rappelons que la composition de deux harmoniques sphe´riques pour deux
particules a et b s’e´crivent :
Y
LM
lalb
(Ω1,Ω2) =
∑
ma,mb
〈la ma lb mb|LM〉 Y mala (Ω1)Y mblb (Ω2) (D.5)
Ainsi l’e´le´ment dipolaire 〈φab|z1 + z2|φcd〉 est proportionnel a` :
〈φab|z1 + z2|φcd〉 ∝ 1
2
〈
Rnala(1)Rnblb(2)Y
ma
la
(1)Y mblb (2) + (−)S(1↔ 2)|z1 + z2|
Rnclc(1)Rndld(2)Y
mc
lc
(1)Y mdld (2) + (−)S(1↔ 2)
〉
(D.6)
La coordonne´e z peut s’exprimer a` l’aide des harmoniques sphe´riques :
z = r cos θ = r
√
4pi
3
Y 01 (θ)
Nous avons donc huit e´le´ments du type
〈Rnala(1)|r1|Rnclc(1)〉
〈
Y mala (1)|Y 01 |Y mclc (1)
〉
δnbndδlbldδmbmd
que nous noterons Zacδbd puisque la variable 1 ou 2 est muette ; soit :
〈φab|z1 + z2|φcd〉 ∝ 12
(
2Zacδbd + 2Zbdδac + (−)S(2Zadδbc + 2Zbcδad)
)
= Zacδbd + Zbdδac + (−)S(Zadδbc + Zbcδad) (D.7)
Par contre dans le cas ou` nous avons une fonction de base avec deux e´tats
identiques na = nb etc... la normalisation choisie est telle que :
φaa = Ra(1)Ra(2)Y
mama
lala
(1, 2) (D.8)
Ce qui e´quivaut a` :
φaa =
1
2
(
Ra(1)Ra(2)Y
mama
lala
(1, 2) + (−)S(1↔ 2)) (D.9)
D’ou` :
〈φaa|z1 + z2|φcd〉 ∝ 12 1√2
(
2Zacδad + 2Zadδac + (−)S(2Zadδac + 2Zacδad)
)
(D.10)
Il faudra donc rajouter un facteur 1√
2
dans le calcul nume´rique de ces e´tats.
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Partie angulaire des dipoˆles hydroge´noı¨des
L’interaction dipolaire entre les configurations de base a et b est :〈
Rnala(r)Y
ma
la
(Ω)|z|Rnblb(r)Y mblb (Ω)
〉
La coordonne´e z peut s’exprimer a` l’aide des harmoniques sphe´riques :
z = r cos θ = r
√
4pi
3
Y 01 (θ)
D’apre`s les re`gles de transition dipolaire, seuls sont couple´s les e´tats atom-
iques dont les moments angulaires diffe`rent d’une unite´ :
∆l = |l − l′| = 1 (D.11)
De plus, les champs laser de polarisation line´aire que nous conside´rons ne
modifient pas le moment magne´tique m des e´lectrons, or puisque ceux-ci ont
un moment magne´tique nul a` l’instant initial, nous aurons m=0 tout au long
de l’interaction. Dans la jauge des longueurs la partie angulaire des couplages
dipolaires fait donc intervenir l’inte´grale a` trois harmoniques sphe´riques√
4pi
3
〈
Y 0l |Y 01 |Y 0l+1
〉
, qui s’e´crit (Edmonds [25] (4.6.3) ) :
√
4pi
3
〈
Y 0l |Y 01 |Y 0l+1
〉
=
√
4pi
3
(
(2l + 1) 3
4pi
(2l + 3)
) 1
2
(
l 1 l + 1
0 0 0
)(
l 1 l + 1
0 0 0
)
(D.12)
En de´veloppant ce carre´ de 3−j 1 nous obtenons finalement la partie angulaire
des dipoˆles de base :√
4pi
3
〈
Y 0l |Y 01 |Y 0l+1
〉
=
l + 1√
(2l + 3)(2l + 1)
(D.14)
Partie angulaire des dipoˆles he´liumoı¨des
Pour simplifier, e´crivons les fonctions de base (D.4 ) :
φi = ΓLMab(1, 2)− ΓLMab(2, 1) (D.15)
1. D’apre`s Landau [26] (106.17) et Edmonds [25] table 2 p.125 :(
l1 1 l + 1
0 0 0
)2
=
(2l)! 2(l + 1)!(l + 1)!
(2l + 3)! l! l!
=
l+ 1
(2l+ 1)(2l + 3)
(D.13)
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Avec Γ la partie radiale des fonctions et LMab la partie angulaire. En tenant
compte de (D.5) nous avons donc :
ΓLMab(1, 2) =
1√
2
∑
ma,mb
〈la ma lb mb|LM〉Ra(1)Rb(2)Ya(1)Yb(2) (D.16)
Ainsi dans le cas de l’he´lium si nous reprenons l’expression (D.2) nous avons
des e´le´ments de matrice du type :
〈ΓL′M ′ab|z1 + z2|ΓLMcd〉 (D.17)
Remplac¸ons z1 + z2 =
2∑
i=1
ri cos θ par la notation tensorielle :
C(k)q =
2∑
i=1
(
4pi
2k + 1
) 1
2
riY
q
k = z1 + z2 avec q=0 et k=1 (D.18)
Selon le the´ore`me de Wigner-Eckart (voir Edmonds [25] (5.4.1)) :〈
Γ′L′M ′ab|C(k)q |ΓLMcd
〉
= (−)L′−M ′
(
L′ k L
−M ′ q M
)〈
Γ′L′M ′ab||C(k)||ΓLMcd
〉
(D.19)
Puis Edmonds [25] (7.1.7) donne :〈
Γ′L′M ′ab||C(k)||ΓLMcd
〉
=(−)la+lb+L+kL̂L̂′
{
la L
′ lb
L lc k
}〈
Γ′la||C(k)||Γlc
〉
δlbld+
(−)lb+la+L+kL̂L̂′
{
lb L
′ la
L ld k
}〈
Γ′lb||C(k)||ldΓ
〉
δlalc (D.20)
avec L̂ =
√
2L+ 1.
Nous de´veloppons le dernier e´le´ment 2
〈
la||C(k)||lc
〉
et obtenons l’expression du
dipoˆle (D.17) :
〈Γ′L′M ′ab|z1 + z2|ΓLMcd〉 =
(−)L′+L−M ′+kL̂L̂′
(
L′ k L
−M ′ q M
)
×{
(−)lb l̂al̂c (Γ′, r1,Γ)
(
la k lc
0 0 0
){
L L′ k
la lc lb
}
δlbld+
(−)la l̂bl̂d (Γ′, r2,Γ)
(
lb k ld
0 0 0
){
L L′ k
lb ld la
}
δlalc
}
(D.22)
2. Edmonds [25] (5.4.6) : 〈
la||C(k)||lc
〉
= (−)la l̂a l̂c
(
la k lc
0 0 0
)
(D.21)
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D.1.2 Jauge des vitesses
Le hamiltonien dipolaire e´lectrique s’e´crit en jauge des vitesses :
Hlas(t) = −(~p1 + ~p2). ~A(t) + A
2(t)
2
(D.23)
Avec ~p = −i~∇. La polarisation du laser e´tant line´aire oriente´e selon ~z, les
e´le´ments de matrice a` calculer sont de la forme :〈
ΨL
′
j′ (~r1, ~r2)|∇z1 +∇z2|ΨLj (~r1, ~r2)
〉
(D.24)
De meˆme que pour la jauge des longueurs, nous cherchons a` calculer des
e´le´ments de matrice du type :
〈Γ′L′M ′ab(1, 2)|∇z1 +∇z2|ΓLMcd(1, 2)〉 (D.25)
Si nous conside´rons le cas ou` l’e´tat b est identique a` l’e´tat d, nous aurons :
〈Γ′L′M ′ab|∇z1 +∇z2|ΓLMcd〉 =
∑
mambmc
(−)−la+lb−lc+lb−M−M ′×
L̂L̂′
(
la lb L
′
ma mb −M ′
)(
lc lb L
mc mb −M
)〈
Y mala |∇z1|Y mclc
〉
δbd (D.26)
La formule du gradient 3 nous permet de transformer la dernie`re inte´grale
compte tenu du fait que ∇z peut s’e´crire ∇kq avec k = 1 et q = 0 .
Nous effectuons maintenant sur le deuxie`me 3 − j de l’expression (D.26)
des permutations impaires et changeons le signe des moments magne´tiques. 4
3. Edmonds [25] § (5.7) :
〈
Y mala |∇
q
k=1|Y mclc
〉
= (−)ma
(
la k lc
−ma q mc
)
(
la k lc
0 0 0
) 〈Y 0la |∇0|Y 0lc〉 (D.27)
4. Edmonds [25] (3.7.6) :(
lc lb J
mc mb −M
)
= (−)J+lc+lb
(
J lc lb
−M mc mb
)
= ((−)J+lc+lb)2
(
J lc lb
M −mc −mb
)
(D.28)
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(D.25) devient (sachant que M = mb +mc ) :
(D.25) = L̂L̂′(−)lb−M ′
∑
mambmc
(−)la+lb+ld+ma−mb−mc 〈ΓY 0la|∇0|Γ′Y 0lc〉×
(
la lb L
′
ma mb −M ′
)(
L lc lb
M −mc −mb
) ( la k lc
ma q mc
)
(
la k lc
0 0 0
) (D.29)
En contractant la somme sur les 3 − j 5 et en de´veloppant l’inte´grale du gra-
dient 6 nous arrivons a` l’expression finale de l’e´le´ment de matrice dipolaire en
jauge des vitesses (D.25) - pour le cas ou` l’on a δnbndδlbldδmbmd :
〈Γ′L′M ′ab|∇z1 +∇z2|ΓLMcd〉 =
(−)−M ′+lb L̂L̂
′
l̂a l̂c
(
L k L′
M q −M ′
) {L k L′
la lb lc
}
(
la k lc
0 0 0
)
〈Γ
′,
∣∣∣ (la ∂∂r − lcr ) ∣∣∣Γ〉 si la = lc + 1
〈Γ′,
∣∣∣ (lc ∂∂r + lc+1r ) ∣∣∣Γ〉 si la = lc − 1
(D.33)
D.2 Lithium
D.2.1 Jauge des longueurs
De meˆme que pour l’he´lium nous restons en polarisation line´aire. Les
e´lements de matrice a` calculer sont de la forme :〈
Ψ
L′M ′L′12M
′
12
nalanblbn3l3
(~r1, ~r2, ~r3)|z1 + z2 + z3|ΨLML12M12nclcndldn3l3(~r1, ~r2, ~r3)
〉
(D.34)
5. Edmonds [25] (6.2.8) :∑
mambmc
(−)la+lb+ld+ma−mb−mc
(
la lb L
′
ma mb −M ′
)(
L lb lc
M −mb −mc
)(
la k lc
−ma q mc
)
(D.30)
=
(
L k L′
M q −M ′
){
L k L′
la lb lc
}
6. Edmonds [25] § (5.7) :〈
Y 0la |∇0|Y 0lc
〉
=
la
l̂a l̂c
(
∂
∂r
− lc
r
)
si la = lc + 1 (D.31)
=
lc
l̂a l̂c
(
∂
∂r
+
lc + 1
r
)
si la = lc − 1 (D.32)
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Ici nous sous-entendons les indices lie´s au spin car l’interaction dipolaire
n’agit pas sur le spin des fonctions d’onde. La particule 3 doit e´galement eˆtre
identique. L′12 couple les e´tats a et b, L12 couple les e´tats c et d. Suivant la
proce´dure de´crite dans [38] et [39], nous de´composons la` encore l’expression
D.34 en trois parties :
〈Ψ′|z1 + z2 + z3|Ψ〉 = 12 〈Ψ′|z1 + z2|Ψ〉+ 12 〈Ψ′|z2 + z3|Ψ〉+ 12 〈Ψ′|z1 + z3|Ψ〉 (D.35)
qui e´quivaut a` :
〈Ψ′|z1 + z2 + z3|Ψ〉 = 32 〈Ψ′|z1 + z2|Ψ〉 (D.36)
Ainsi nous nous ramenons a` un proble`me de´ja` e´tudie´ dans le cas de l’he´lium,
a` la diffe´rence qu’apparaıˆtront des symboles 3 − j supple´mentaires re´sultant
des couplages additionnels entre moments angulaires.
Conside´rons le cas ou` les e´tats b et d sont identiques, le couplage a donc lieu
entre a et c. L’interaction dipolaire pour une particule donne´e est du type :
〈Γ′L′M ′L′12M ′12|z|ΓLML12M12〉 (D.37)
Γ repre´sente la partie radiale des fonctions, L et M les moments angulaires
et magne´tiques totaux. La fonction |ΓLML12M12〉 se de´veloppe exlpicitement
comme :
|ΓLML12M12〉 = 1√2
∑
M12m3
(−)−L12+l3−M L̂
(
L12 l3 L
M12 m3 −M
)
∑
mamb
(−)−la+lb−M ′12L̂′12
(
la lb L
′
12
ma mb −M ′12
)
Rnala(1)Rnblb(2)Y
ma
la
(1)Y mblb (2) (D.38)
En e´crivant z sous la forme : r
√
4pi
k̂
Y qk , nous de´veloppons (D.37) :
〈Γ′L′M ′L′12M ′12|z|ΓLML12M12〉 =∑
M ′
12
m3
(−)−L′12+l3−M ′L̂′
(
L′12 l3 L
′
M ′12 m3 −M ′
) ∑
M12m3
(−)−L12+l3−M L̂
(
L12 l3 L
M12 m3 −M
)
∑
mamb
(−)−la+lb−M ′12L̂′12
(
la lb L
′
12
ma mb −M ′12
) ∑
mcmd
(−)−lc+lb−M12L̂12
(
lc lb L12
mc mb −M12
)
〈
Y mala |Y qk |Y mclc
〉 √4pi
k̂
〈Γ′|r|Γ〉 (D.39)
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En e´crivant l’inte´grale d’harmoniques sphe´riques sous la forme de 3− j (B.3),
permutant les colonnes 1 et 3 et changeant le signe du dernier 3− j :
(D.37) =
∑
M ′
12
M12m3
(−)−L′12−L12−M ′−M L̂′L̂
(
L′12 l3 L
′
M ′12 m3 −M ′
)(
L12 l3 L
M12 m3 −M
)
∑
mambmc
(−)−la−lc−M ′12−M12+maL̂′12L̂12 l̂a l̂c 〈Γ′|r|Γ〉(
la lb L
′
12
ma mb −M ′12
)(
L12 lb lc
M12 −mb −mc
)(
la k lc
−ma q mc
)(
la k lc
0 0 0
)
(D.40)
En utilisant la contraction sur les 3 − j (B.18) nous faisons apparaıˆtre un
facteur (−)mb−mc−la−lb−lc e´quivalent a` (−)M12−la−lb−lc :
(D.37) =
∑
M ′
12
M12m3
(−)−L′12−L12−M ′−M−M ′12−lbL̂′L̂L̂′12L̂12 l̂al̂c(
L′12 l3 L
′
M ′12 m3 −M ′
)(
L12 l3 L
M12 m3 −M
)(
L12 k L
′
12
M12 q −M ′12
)
{
L12 k L
′
12
la lb lc
}(
la k lc
0 0 0
)
〈Γ′|r|Γ〉 (D.41)
Enfin une contraction sur les 3 − j de moments angulaires dominants L′,L,k
ame`ne un facteur (−)−M12−m3−L′12−L12−l3 e´quivalent a` (−)M−L′12−L12−l3. Le re´sultat
final est donc :
〈Γ′L′M ′L′12M ′12|z|ΓLML12M12〉 =(−)L
′+L−L′12−L12−M ′−l3−lbL̂′L̂
L̂′12L̂12 l̂al̂c
(
la k lc
0 0 0
){
L12 k L
′
12
la lb lc
}
(
L′ k L
−M ′ q M
){
L′ k L
L12 l3 L
′
12
}
〈Γ′|r|Γ〉 (D.42)
A comparer avec le calcul obtenu pour l’he´lium :
〈Γ′L′12M ′12|z|ΓL12M12〉 =(−)−M
′
12
−lb
L̂′12L̂12 l̂a l̂c
(
la k lc
0 0 0
){
L12 k L
′
12
la lb lc
}
(
L12 k L
′
12
M12 q −M ′12
)
〈Γ′|r|Γ〉 (D.43)
D.2.2 Jauge des vitesses
Pour la jauge des vitesses l’interaction dipolaire pour une particule donne´e
est du type :
〈Γ′L′M ′L′12M ′12|∇z|ΓLML12M12〉 (D.44)
D.2. Lithium 137
En de´veloppant l’inte´grale du gradient 7 et par un proce´de´ analogue a` celui de
la jauge des longueurs, nous parvenons a` :
〈Γ′L′M ′L′12M ′12|∇z|ΓLML12M12〉 =(−)L
′+L+L′
12
+L12+M ′−l3+lbL̂′L̂
L̂′12L̂12
l̂a l̂c
{
L12 k L
′
12
la lb lc
}
(
la k lc
0 0 0
)
(
L′ k L
−M ′ q M
){
L′ k L
L12 l3 L
′
12
}
〈Γ′|r|Γ〉 (D.46)
Pour l’he´lium nous avions :
〈Γ′L′12M ′12|∇z|ΓL12M12〉 =(−)−M
′
12+lb
L̂′12L̂12
l̂a l̂c
{
L12 k L
′
12
la lb lc
}
(
la k lc
0 0 0
)
(
L12 k L
′
12
M12 q −M ′12
)
〈Γ′|r|Γ〉 (D.47)
7. Edmonds [25] § (5.7) :
〈
Y mala |∇z |Y mclc
〉
=
〈
Y mala |∇
q=0
k=1|Y mclc
〉
= (−)ma
(
la k lc
−ma q mc
)
(
la k lc
0 0 0
) 〈Y 0la |∇0|Y 0lc〉 (D.45)
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ANNEXE E
Lois d’e´chelle en Z
En re´gime d’ionisation multiphotonique, des lois d’e´chelle suivant la charge
Z de l’atome peuvent nous donner le comportement des ions hydroge´noı¨des a`
partir des calculs de l’atome d’hydroge`ne (voir [33]).
Nous partons de l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps d’un ion
hydroge´noı¨de plonge´ dans un champ e´lectromagne´tique :(
−i ∂
∂t
− 1
2
∆r − Z
r
− ~r. ~E0(t) sin(ωt)
)
Ψ(~r, t) = 0 (E.1)
soit en de´veloppant le laplacien :(
−i ∂
∂t
− 1
2
d2
dr2
− d
dr
+
l(l + 1)
2r2
− Z
r
− ~r. ~E0(t) sin(ωt)
)
Ψ(~r, t) = 0 (E.2)
Avec le changement de variable en position et en temps suivant :
~x = Z~r ; τ = Z2t (E.3)
(E.2) devient :(
−iZ2 ∂
∂τ
− Z
2
2
d2
dx2
− Z
2
x
d
dx
+ Z2
l(l + 1)
2x2
− Z
2
x
− ~x
Z
. ~E0(t) sin(ωZ
2τ)
)
Ψ˜(~x, τ) = 0
(E.4)
divisons par Z2 :(
−i ∂
∂τ
− 1
2
d2
dx2
− 1
x
d
dx
+
l(l + 1)
2x2
− 1
x
− ~x
Z3
. ~E0(t) sin(ωZ
2τ)
)
Ψ˜(~x, τ) = 0 (E.5)
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En cre´ant des nouvelles variables pour le champ e´lectrique et l’e´nergie telles
que :
~E0(τ) =
~E0(t)
Z3
; Ω =
ω
Z2
(E.6)
nous obtenons l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps de l’atome
d’hydroge`ne plonge´ dans un champ e´lectromagne´tique :(
−i ∂
∂τ
− 1
2
∆x − 1
x
− ~x. ~E0(τ) sin(Ωτ)
)
Ψ˜(~x, τ) = 0 (E.7)
Si nous faisons un calcul de l’interaction entre un champ laser et un ion
hydroge´noı¨de en faisant varier le champ E0, la dure´e t et l’e´nergie ω suivant ces
lois d’e´chelles, nous constatons que les probabilite´s d’ionisation sont e´gales.
Pour comparer le comportement des ions hydroge´noı¨des nous redimensionons
donc les principaux parame`tres avec les lois d’e´chelles suivantes :
Taille de la boıˆte Rmax = Z
−1R˜max
Energie du photon ω = Z2ω˜
Dure´e de l’impulsion T = Z−2T˜
Intensite´ du champ I = Z6I˜
Amplitude du champ E = Z3E˜
Potentiel d’ionisation IP = Z
2I˜P
Probabilite´ d’ionisation P(N) = P˜(N)
Taux d’ionisation Γ (N)Z2Γ˜ (N)
Amplitude de transition D
(N)
fg = Z
1−3N D˜
(N)
fg
Section efficace σ = Z−4N+2 σ˜
ANNEXE F
Programmes nume´riques
Figure F.1 nous avons trace´ le sche´ma des programmes nume´riques ser-
vant a` la re´solution des syste`mes a` un, deux et trois e´lectrons.
Le programme A nous donne les niveaux d’e´nergie des orbitales en re´solvant
l’e´quation de Schro¨dinger inde´pendante du temps :[
−1
2
∆− Z
r
]
ψnl = Enlψnl (F.1)
avec Z la charge de l’atome. Le calcul des dipoˆles e´le´mentaires 〈 l|z|l + 1〉 est
e´galement re´alise´.
Le programme B re´sout l’e´quation de Schro¨dinger de´pendante du temps
(ESDT) :
i
∂
∂t
Ψ(t) = (H0 +Hlas(t)) Ψ(t) (F.2)
Enfin le programme C sert a` l’extraction de l’information ou` l’on projette la
fonction d’onde au temps final Ψ(t) sur les fonctions coulombiennes du con-
tinu.
Pour le syste`me a` deux e´lectrons, nous avons deux e´tapes interme´diaires
apre`s le programme A : le calcul de l’interaction e´lectronique 1/r12, et le calcul
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FIGURE F.1 – Sche´ma simplifie´ de l’enchaıˆnement des programmes nume´riques ser-
vant a` la re´solution des syste`mes a` un, deux et trois e´lectrons.
des dipoˆles entre les fonctions d’onde a` deux e´lectrons 〈L12|z1 + z2|L12 + 1〉.
Pour le syste`me a` trois e´lectrons, apre`s le programme A il nous faut de´tailler
quelles configurations a` trois e´lectrons vont intervenir dans notre base, puis
proce´der a` l’antisyme´trisation de la fonction d’onde. Ensuite nous calculons
l’interaction die´lectronique et dipolaire en re´utilisant les programmes a` deux
e´lectrons. Nous poursuivons par la re´solution de l’ESDT avec le programme B.
Enfin le programme C proce`de a` l’extraction de l’information par projections.
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Re´sume´ : Etude the´orique de l’interaction entre un atome a` deux ou trois
e´lectrons actifs et un champ laser de fort e´clairement (1013 a` 1015 W.cm−2)
et de dure´e d’impulsion ultra-bre`ve (femto a` attoseconde) dans le domaine
spectral XUV. Notre approche est base´e sur la re´solution de l’e´quation de
Schro¨dinger de´pendante du temps (ESDT). Nous utilisons une me´thode spec-
trale pour re´soudre l’ESDT avec des fonctions d’onde construites sur des B-
splines. Nous e´tudions particulie`rement la double ionisation a` deux photons
(TPDI) de l’he´lium dans l’e´tat fondamental ainsi que dans l’e´tat excite´ 1s2s.
Plusieurs mode`les sont de´veloppe´s pour traiter le cas des impulsions ultra-
bre`ves. Enfin nous abordons la TPDI du Lithium, syste`me a` trois e´lectrons
actifs. Nous comparons la double ionisation a` deux photons dans le re´gime
se´quentiel pour Li et He(1s2s) ; le re´gime direct est e´galement aborde´.
Study of non linear process in complex atom in interaction with a
strong and ultra short XUV laser field
Abstract : Theoretical study of the interaction between two and three-
active electron systems with an ultra-short (10−15 to 10−18 s) high intensity
(1013 to 1015 W.cm−2) pulse in the XUV domain. Our approach is based on
the resolution of the time dependent Schro¨dinger equation (TDSE). We use a
spectral approach to resolve the TDSE and B-splines functions are used to
represent the atomic orbitals. We study two-photon double ionization (TPDI)
of helium in fundamental and 1s2s excited states. Various models are studied
to treat the case of ultra-short pulses. Finally, we investigate TPDI of lithium,
a three active electron system. We compare TPDI of Li and He(1s2s) in the
sequential regime, the case of direct TPDI of He and Li is also investigated.
Discipline : physique atomique.
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